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1 Einleitung
Fu¨r Außenstehende mag es oft den Anschein haben, dass der Grundlagenforschung
der Bezug zur Anwendung fehlt. Jedoch beruhen viele bahnbrechende Erfindun-
gen der letzten Jahrzehnte auf Effekten, die gerade erst durch grundlegende phy-
sikalische Entdeckungen zuga¨nglich wurden. Ein Beispiel hierfu¨r ist der kolossale
Magnetwiderstand, der die weltweite Speicherindustrie revolutioniert hat. Auch die
Entwicklung einer halbleiterbasierten, blauen Leuchtdiode, die zu einem massiven
Wandel in Beleuchtungsindustrie fu¨hrte und das LED-Zeitalter einla¨utete, kann in
diesem Zusammenhang genannt werden. Diese zwei und noch viele weitere richtungs-
weisende Entwicklungen entstammen einem der gro¨ßten und wichtigsten Bereiche
der Grundlagenforschung: der Festko¨rperphysik, die mit ihren neuen Erkenntnis-
sen vor allem die Materialentwicklung weiter voran treibt. Ein sehr wichtiges und
lebendiges Gebiet stellen hiervon die korrelierten System dar, die ihren Fokus auf
der Wechselwirkung elementarer Teilchen untereinander richtet. Gerade durch diese
Wechselwirkungen entstehen ho¨chst interessante Prozesse, die die Festko¨rperphysik
in den letzten zwei Jahrzehnten in den Mittelpunkt des allgemeinen Interesses ru¨ck-
ten [Osborne08]. Die Hochtemperatur Supraleiter, der Quanten-Hall-Effekt und die
magnetischen Schweren-Fermionen sind nur einige Beispiele dafu¨r.
Von besonderem Interesse ist die Aufkla¨rung der einzelnen physikalischen Prozes-
se innerhalb der Materialien, die zu diesen besonderen Effekten fu¨hren. Die erste
erfolgreiche Beschreibung auf dem Gebiet der korrelierten Elektronensysteme ge-
lang Landau mit seiner Theorie fu¨r Fermi-Flu¨ssigkeiten [Landau57]. Mit ihr war es
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mo¨glich die Wechselwirkung der Elektronen untereinander bei tiefen Temperaturen
als Quasi-Teilchen analog zum freien Elektronengas zu beschreiben. Auf Grundlage
dieser Theorie konnten Prozesse wie Suprafluidita¨t, konventionelle Supraleitung und
Schweres-Fermionen-Verhalten verstanden werden.
In den letzten Jahren kamen immer mehr Systeme auf, deren Verhalten mit der
Fermi-Flu¨ssigkeits-Theorie nicht erkla¨rt werden konnten. Eine ha¨ufige Ursache dieses
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Verhaltens (NFL) ist die Na¨he des Systems zu einem quan-
tenkritischen Punkt. An solch einem Punkt tritt ein Phasenu¨bergang auf, der nicht
durch thermische Fluktuationen verursacht ist, sondern am absoluten Nullpunkt der
Temperatur auftritt und durch Quantenfluktuationen getrieben ist. Durch Variati-
on a¨ußerer Kontrollparameter wie Vera¨nderung der chemischen Zusammensetzung
[v.Lo¨hneysen03], Erho¨hung des a¨ußeren Druckes [Bogenberger95] oder Anlegen eines
externen Magnetfeldes [Heuser98] kann die Temperatur des Phasenu¨bergangs eines
Systems auf Null gesetzt werden und somit ein quantenkritisches Szenario induziert
werden. Dies a¨ußert sich ha¨ufig in einer temperaturabha¨ngigen, logarithmischen Di-
vergenz oder in Potenzgesetzen im Verha¨ltnis der spezifischen Wa¨rme geteilt durch
die Temperatur C/T bzw. der magnetischen Suszeptibilita¨t χ fu¨r T → 0 und in
einem spezifischen Widerstand proportional zu T α mit α ≤ 2 [Stewart01].
Neben den oben genannten, klassischen ”Tuningmechanismen” stellt die von P. Co-
leman [Coleman83] theoretisch eingefu¨hrte effektive Spinentartung N einen weiteren
mo¨glichen Kontrollparameter dar. Dieser Parameter spiegelt die Anzahl der Kristall-
feldzusta¨nde wider, deren energetische Aufspaltung im Bereich der Kondo-Energie
des Systems liegt. Besitzt ein System eine hohe effektive Spinentartung kann ein ma-
gnetisch ordnender Grundzustand unterdru¨ckt werden. Durch Reduktion der Ent-
artung kann das System somit zu einem magnetischen Phasenu¨bergang getrieben
werden, wobei es unter bestimmten Voraussetzungen zu einem quantenkritischen
Punkt Szenario kommen kann. Bis heute gibt es jedoch noch keinen experimentellen
Beweis fu¨r solch ein Szenario.
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Die in dieser Arbeit vorgestellte intermetallische Verbindung CeNi9Ge4 [Michor04]
stellt im Hinblick auf die Entartung ein sehr interessantes System dar. Mit seinem ef-
fektiv vierfach entarteten Grundzustand ist CeNi9Ge4 eine Ausnahme unter den u¨bli-
cherweise zweifach entarteten NFL Systemen mit sehr geringer Kondo-Temperatur
[Killer04, Anders06, Scheidt06]. Damit ist dieses System erstmals ein geeigneter
Kandidat um die Auswirkungen einer Reduktion der effektiven Entartung auf die
magnetischen Eigenschaften des Grundzustandes zu untersuchen.
Aufbau der Arbeit
Nach der Einfu¨hrung wird im zweiten Kapitel dieser Arbeit zuna¨chst die Familie
der Ce-Ni-Ge-Verbindungen mit einigen ihrer Vertretern (CeNiGe3, CeNiGe2 und
CeNi2Ge2) exemplarisch vorgestellt, da CeNi9Ge4 - das dieser Arbeit zugrunde lie-
gende Muttersystem - auch Teil dieser interessanten Familie ist.
Im dritten Kapitel wird dann auf die Probenpra¨paration eingegangen. Hier wird
zuna¨chst das Vorgehen erla¨utert, mit dem die polykristallinen Proben fu¨r die ein-
zelnen Versuche synthetisiert wurden. Im Anschluss werden die unterschiedlichen
Methoden zur Einkristallzucht vorgestellt, die im Zuge dieser Arbeit angewandt
wurden, aber ohne Erfolg blieben.
Erste experimentelle Ergebnisse werden im vierten Kapitel vorgestellt, welches die
Substitutionsreihe CeNi9−xCuxGe4 na¨her behandelt. Eine sukzessive Substitution
von Nickel durch Kupfer im Ausgangssystem CeNi9Ge4 fu¨hrt zu einer Reduktion
der Entartung von N = 4 auf N = 2. Neben einem antiferromagnetisch ordnen-
den Grundzustand fu¨r Kupfer-Konzentrationen x ≧ 0.5, tritt ein quantenkritisches
Szenario fu¨r x = 0.4 auf, welches sich durch eine logarithmische Divergenz der ma-
gnetischen Suszeptibilita¨t χ und der spezifischen Wa¨rme C bei tiefen Temperaturen
auszeichnet. Als ausschlaggebender Mechanismus fu¨r dieses quantenkritische Szena-
rio wird die A¨nderung der effektiven Entartung identifiziert. Durch Messungen des
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Seebeck-Effektes und durch inelastische Neutronenstreuexperimente wird die Re-
duktion der Entartung in CeNi9−xCuxGe4 detaillierter untersucht und besta¨tigt.
Anhand der Substitution mit Kobalt wird im fu¨nften Kapitel gezeigt, dass das auf-
tretende quantenkritische Verhalten nicht durch das klassische Doniach Bild erkla¨rt
werden kann und der Mechanismus der effektive Spinentartungsa¨nderung die aus-
schlaggebende Rolle spielt.
Als letztes Kapitel schließt eine Zusammenfassung die Arbeit ab.
4
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In der Familie der Ce-Ni-Ge-Verbindungen ko¨nnen die unterschiedlichsten Pha-
sen und Verhaltensweisen beobachtet werden, die die Festko¨rperphysik zu bieten
hat. Die verschiedenen Klassen, die diese Cer-Systeme umfassen, erstrecken sich
unter anderem von Schweren-Fermionen-Systemen u¨ber Valenzfluktuierer, Nicht-
Fermi-Flu¨ssigkeits-Systemen, magnetisch ordnenden Systemen, Supraleitern bis hin
zu Kondo-Systemen. Einen großen Einfluss auf den jeweiligen Zustand scheint die
Nickel- bzw. Germanium-Konzentration zu haben [Durivault03].
Ausgelo¨st wird die interessante Physik dieser Systeme oft durch das Zusammen-
spiel mehrerer Mechanismen, die meist mit dem magnetischen Moment des Cer-
Ions zu tun haben, wie z.B. dem magnetischen Austausch der Momente unter-
einander u¨ber die RKKY-Wechselwirkung [Ruderman54, Kasuya56, Yosida57], die
Kondo-Abschirmung des magnetischen Moments durch die Leitungsbandelektronen
[Kondo64] oder auch die Wechselwirkung mit dem Kristallfeld [Stevens52]. Wenn
sich diese Mechanismen nun auf einer a¨hnlichen Energieskala abspielen, resultieren
daraus elektronische und magnetische Eigenschaften, die ein sehr komplexes, und
physikalisch hochinteressantes Verhalten an den Tag legen. Auch das dieser Arbeit
zugrunde liegende Muttersystem CeNi9Ge4 ist Teil dieser interessanten Familie und
zeigt eine Reihe dieser Wechselwirkungen.
In diesem Kapitel sollen exemplarisch einige Vertreter der Ce-Ni-Ge-Familie vorge-
stellt werden, um einen U¨berblick u¨ber diese Materialklasse zu geben. Dabei genu¨gt
es sich auf CeNixGey-Systeme zu beschra¨nken. Um gerade bei prominenteren Ver-
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bindungen wie CeNi2Ge2 den Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengen, werden nur
exemplarische Untersuchungen hervorgehoben, um ein Bild der Vielzahl der physi-
kalischen Mechanismen zu geben. Wir beginnen bei CeNiGe3 gefolgt von den Syste-
men CeNiGe2 und CeNi2Ge2, bis man letztendlich, durch sukzessive Zunahme des
sto¨chiometrischen Ni/Ge-Verha¨ltnises, beim Muttersystem dieser Arbeit, CeNi9Ge4,
angelangt ist.
2.1 CeNiGe3
Das System CeNiGe3 wurde 1996 strukturanalytisch von Salamakha et al. im Zuge
mehrerer Ce-Ni-Ge-Verbindungen untersucht [Salamakha96]. Dabei konnte gezeigt
werden, dass dieses System in der SmNiGe3-Struktur kristallisiert und die Raum-
gruppe Cmmm besitzt.
Erste detaillierte Untersuchungen der elektronischen und magnetischen Eigenschaf-
ten von Pikul et al. (2002) zeigten, dass das System bei TN = 5.5K antiferroma-
gnetisch ordnet und bei tiefen Temperaturen ein komplexes magnetisches Verhalten
aufweist [Pikul02]. Aus Messungen des elektrischen Widerstands wurde auf ein Zu-
sammenspiel zwischen Kondoeffekt und Kristallfeld im paramagnetischen Bereich
geschlossen.
Druckuntersuchungen an diesem System [Nakashima04, Kotegawa06] zeigten, dass
der antiferromagnetische U¨bergang bei Erho¨hung des a¨ußeren Drucks zu ho¨heren
Temperaturen verschiebt (TN = 8K bei p ≈ 3GPa). Durch weitere Erho¨hung des
a¨ußeren Drucks verschiebt dieser U¨bergang dann schnell Richtung tieferen Tempera-
turen, bis er bei p = 5.5GPa vollsta¨ndig unterdru¨ckt ist. Ein besonderer Nebeneffekt
ist, dass durch diese hohen Dru¨cke Supraleitung induziert wird (Tc = 0.48K).
Um die Natur des elektrischen Grundzustands von CeNiGe3 besser zu verstehen
wurden 2003 weitere Untersuchungen vero¨ffentlicht [Pikul03]. Aus zahlreichen Mes-
sungen der Eigenschaften polykristalliner Proben wie Magnetisierung, AC- und DC-
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Suszeptibilita¨t, elektrischer Widerstand, Magnetowiderstand, Halleffekt und spezi-
fischer Wa¨rme konnte auf die Koexistenz von magnetischer Ordnung, Kondo-Effekt
und Kristallfeld-Wechselwirkung geschlossen werden. Auch der antiferromagneti-
sche U¨bergang bei TN = 5.5K wurde von Pikul et al. erneut besta¨tigt und konnte
aufgrund der Ergebnisse der Messungen des elektrischen Widerstands und der spe-
zifischen Wa¨rme durch antiferromagnetische Spin-Wellen-Verteilungen beschrieben
werden. Die Kondo -Temperatur wurde u¨ber mehrere Wege bestimmt und liegt im
Bereich von TK = 4 bis 6K.
Die Suszeptibilita¨tsmessungen, die von Pikul et al. an CeNiGe3 durchgefu¨hrt wur-
den, sind in Abbildung 2.1 a) zu sehen. Oberhalb von 100K fu¨hren die lokalen ma-
gnetischen Momente der Ce3+-Ionen zu einem Curie-Weiss-Verhalten mit einem ef-
fektiven magnetischen Moment von µeff = 2.47µB, welches mit dem theoretisch
erwarteten Wert von µeff = 2.54µB gut u¨bereinstimmt. Die ermittelte Curie-Weiss-
Temperatur von Θ = −17K zeigt den antiferromagnetischen Charakter der Ver-
bindung auf. Der im Vergleich zu TN relativ hohe Absolutwert von Θ wird als An-
zeichen dafu¨r gedeutet, dass auch die Kondo-Abschirmung in diesem System im
Energiebereich von einigen Kelvin ein wichtige Rolle spielt. Die Abweichung vom
Curie-Weiss-Verhalten bei tiefen Temperaturen wird Kristallfeldeffekten zugeschrie-
ben. Der antiferromagnetischen Ordnung in der AC-Suszeptibilita¨t bei TN = 5.5K,
ist im kleinen Diagramm in Abbildung 2.1 a) dargestellt.
Im weiteren Verlauf der Arbeit zeigt die Analyse der DC-Suszeptibilita¨t bei unter-
schiedlichen externen Magnetfeldern B die Komplexita¨t der magnetischen Struktur
von CeNiGe3 auf. Wa¨hrend bei B = 1T der antiferromagnetische U¨bergang bei
TN = 5.5K beobachtet wird, fu¨hrt die Erho¨hung des a¨ußeren Magnetfeldes zu ei-
ner Verschiebung des U¨bergangs zu tieferen Temperaturen. Es wird spekuliert, dass
die gleichzeitige Verbreiterung des antiferromagnetischen Peaks auf einen weiteren
magnetischen Phasenu¨bergang unterhalb von TN hindeuten ko¨nnte. Im Fall von
B ≥ 3T wird kein Phasenu¨bergang mehr beobachtet.
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Abb. 2.1: a) Die inverse magnetische Suszeptibilita¨t von CeNiGe3. Die durchgezoge-
ne Linie repra¨sentiert eine Anpassung nach dem Curie-Weiss-Gesetz. Oben
links ist der Tieftemperaturbereich der magnetischen Suszeptibilita¨t ein-
gefu¨gt, wo der antiferromagnetische U¨bergang auftritt.
b) Der magnetische Anteil zur spezifischen Wa¨rme. Die durchgezogene Li-
nie repra¨sentiert die Summe aus den Anteilen der freien Elektronen (Cel),
des Kondo-Effekts (CK) und der Schottky-Anomalie (CSch) - einzeln ge-
strichelt dargestellt - die an die experimentellen Daten angepasst wurden.
Die Entropie ist punkt-gestrichelt dargestellt(rechte Achse).
Beide Darstellungen nach [Pikul03]..
Die Messungen der Magnetisierung zwischen B = 1T und 5T liefern einen weite-
ren Hinweis auf einen zweiten magnetischen Phasenu¨bergang: wa¨hrend bei T = 6K
keine und in Na¨he des antiferromagnetischen U¨bergangs bei T = 5K wie erwartet
eine Anomalie beobachtet werden kann, treten fu¨r T < 4K zwei Anomalien auf.
Die von Pikul et al. durchgefu¨hrten Messungen des elektrischen Widerstands ρ
besta¨tigen das Auftreten des antiferromagnetischen U¨bergangs. Unterhalb von TN =
5.5K wird ein starkes Abfallen von ρ beobachtet. Die Extraktion des magnetischen
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Anteils des elektrischen Widerstandes ρmag u¨ber die unmagnetische Referenzverbin-
dung YNiGe3 liefert eine Aussage u¨ber die Gesamt-Kristallfeld-Aufspaltung, die bei
100-150K liegt.
Auch bei der Betrachtung der spezifischen Wa¨rme beobachten die Autoren einen
Peak im Bereich der U¨bergangstemperatur von TN = 5.5K. Fu¨r die weitere Ana-
lyse wurde der magnetische Anteil der spezifischen Wa¨rme in einen paramagneti-
schen Anteil und in einen Beitrag der vom antiferromagnetischen U¨bergang herru¨hrt
unterteilt. Die theoretische Anpassung des paramagnetischen Anteils ∆C, die in
Abbildung 2.1 b) als durchgezogene Linie zu sehen ist, liefert folgende physikali-
sche Gro¨ßen: i) den paramagnetische Sommerfeld-Koeffizient γp = 45mJ/(molK
2),
ii) die Kondo-Temperatur TK = 4.5K und iii) die zwei Kristallfeldaufspaltungen
fu¨r ein Ce3+-Ion in einem nicht-kubischen Kristallfeld-Potential ∆1 = 116K bzw.
∆2 = 163K, die den energetischen Abstand des ersten bzw. zweiten angeregten Zu-
stand zum Grundzustand darstellen. Der verbleibende Beitrag des antiferromagneti-
schen U¨bergangs zur spezifischen Wa¨rme weist einen Peak der Ho¨he ∼ 7 J/(molK)
bei TN = 5.5K auf. Aus diesem Maximalwert wurde nach [Bredl78] die Kondo-
Temperatur zu TK ≈ 3.7K abgescha¨tzt. Nach Yashima [Yashima83] konnte eine
weitere Abscha¨tzung von TK anhand der Entropie des U¨bergangs durchgefu¨hrt wer-
den. Diese betrug in etwa 80% der fu¨r ein ungeordnetes Grundzustands-Dublett
erwarteten Entropie, S = R ln 2. Damit ergab sich eine Kondo-Temperatur von
TK = 6.2K.
In der Diskussion zum magnetischen Verhalten von CeNiGe3 wird erkla¨rt, dass durch
das Anlegen externer Magnetfelder zwei Anomalien (z.B. in der Magnetisierung) her-
vorgerufen werden. Diese werden auf komplexe Spinanordnungen zuru¨ckgefu¨hrt, die
sich im angelegten Feld neu ausrichten. Basierend darauf wurde ein Phasendiagramm
mit drei Phasen aufgestellt. Die erste Phase, die im Bereich von kleinen Feldern und
kleinen Temperaturen liegt, ist die antiferromagnetische Phase. Dieser Bereich weist
laut Durivault et al. mo¨glicherweise eine inkommensurable Helixstruktur der ma-
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gnetischen Momente auf [Durivault02]. Derartige magnetische Strukturen sind auf-
grund ihres Gleichgewichts zwischen magnetischer Austauschwechselwirkung, ma-
gnetischer Energie und magnetokristalliner Anisotropie sehr empfindlich gegenu¨ber
a¨ußeren Magnetfeldern. So erkla¨rt sich auch, dass bereits durch geringe Magnetfel-
der andere magnetische Phasen, in diesem Fall deklariert als II und III, auftreten
ko¨nnen.
Um diese interessanten magnetischen Eigenschaften von CeNiGe3 weiter zu un-
tersuchen, wurde ku¨rzlich die Substitutionsreihe Ce1−xYxNiGe3 na¨her analysiert
[Pikul12]. Durch die Substitution der magnetischen Cer-Atome durch unmagnetische
Yttrium-Atome, wird eine sinkende Ne´el-Temperatur beobachtet. Dies a¨ußert sich
in der spezifischen Wa¨rme durch eine immer flacher und breiter werdende Anomalie,
die mit zunehmendem Substitutionsgrad Richtung tiefen Temperaturen verschiebt.
In der magnetischen Suszeptibilita¨t nimmt die Ho¨he der Anomalie ab und ihr Maxi-
mum verschiebt ebenfalls zu tieferen Temperaturen. Fu¨r Ce0.4Y0.6NiGe3 findet man
den antiferromagnetischen U¨bergang bei TN = 1.35K. Ein weiteres Ausdu¨nnen der
magnetischen Momente bewirkt jedoch keine vo¨llige Unterdru¨ckung der antiferro-
magnetischen Ordnung. Somit wird kein quantenkritischer Punkt beobachtet.
Wa¨hrend man fu¨r Yttrium-Konzentrationen x < 0.7 langreichweitige Ordnung be-
obachtet, ist die Ordnung fu¨r x ≥ 0.7 kurzreichweitiger Natur. Begru¨ndet wird dies
durch den fehlenden Knick in der Entropie, sowie der Steigungsa¨nderung im Pha-
sendiagramm, das durch Auftragung der U¨bergangstemperaturen u¨ber der Yttrium-
Konzentration x entstanden ist. Da die RKKY-Wechselwirkung vom Abstand der
magnetischen Momente abha¨ngig ist, kommt es bei geringen Konzentrationen der
lokalen Momente nicht mehr zur Ausbildung von langreichweitiger Ordnung son-
dern zur Ausbildung von magnetischen Clustern, die unterschiedliche Gro¨ße haben
und unterschiedliche U¨bergangstemperaturen aufweisen [Mydosh93]. Mit steigender
Yttrium-Konzentration werden diese Cluster zunehmend kleiner.
Zusammengefasst stellt CeNiGe3 aufgrund seiner besonderen magnetischen Eigen-
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schaften ein sehr interessantes System dar. Durch das Anlegen a¨ußerer Magnet-
felder durchla¨uft das System drei magnetische Phasen, die wahrscheinlich auf ei-
ner inkommensurablen Helixstruktur der magnetischen Momente begru¨ndet sind.
Im Nullfeld liegt CeNiGe3 als Antiferromagnet mit einer U¨bergangstemperatur von
TN = 5.5K vor. Bei tiefen Temperaturen zeigt sich ein komplexes magnetisches
Verhalten, das in dem Zusammenspiel aus RKKY-Wechselwirknung, Kondo-Effekt
und Kristallfeld-Wechselwirkungen, begru¨ndet liegt. Aufgrund der relativ geringen
Kondo-Temperatur (einige Kelvin) und der im Vergleich dazu recht großen Kris-
tallfeldaufspaltung zwischen Grundzustand und erstem angeregten Zustand (∆1 =
116K) kann davon ausgegangen werden, dass dieses System eine effektive Entartung
von N = 2 aufweist.
2.2 CeNiGe2
CeNiGe2 ist ein antiferromagnetisches Kondo-Gitter-System, das im Gegensatz zu
CeNiGe3 deutliche Schwere-Fermionen-Eigenschaften besitzt. 1970 wurde zum ers-
ten Mal die Struktur von CeNiGe2 untersucht [Bodak70]. Das System kristallisiert
in der orthorhombischen CeNiSi2-Struktur und besitzt die Punktgruppe Cmcm.
Die physikalischen Eigenschaften von CeNiGe2 wurden das erste Mal 1991 an poly-
kristallinen Proben analysiert [Pecharsky91]. Die Temperaturabha¨ngigkeit der spe-
zifischen Wa¨rme zeigten zwei Anomalien bei tiefen Temperaturen, die auf Pha-
senu¨berga¨nge hinweisen. Des Weiteren wurde der Sommerfeld-Koeffizient zu γ =
97.6mJ/(molK2) bestimmt. Da man Systeme ab einem γ ≈ 100mJ/(molK2) zur
Klasse der Schweren-Fermionen einordnet, kann CeNiGe2 hier gerade noch dazu
geza¨hlt werden. Bei der Betrachtung der magnetischen Suszeptibilita¨t konnte ober-
halb von T = 50K ein Curie-Weiss-Verhalten beobachtet werden, aus welchem sich
ein effektives magnetisches Moment von µeff = 2.52(1)µB und eine paramagnetische
Curie-Weiss-Temperatur von Θ = −20.8(5)K ableiten la¨sst. Dieser negative Wert
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der Curie-Weiss-Temperatur weist klar auf antiferromagnetische Korrelationen in-
nerhalb der Systems hin. Bei TN1 = 3.9K und bei TN2 = 3.2K werden wie in der
spezifischen Wa¨rme zwei Peaks beobachtet, denen jeweils ein antiferromagnetischer
U¨bergang zugeordnet wird. Dabei wird fu¨r den zweiten U¨bergang eine Umordnung
der magnetischen Spins angenommen. Erste Versuche anisotrope Messungen der ma-
gnetischen Suszeptibilita¨t an diesen polykristallinen Proben durchzufu¨hren, liefern
Anzeichen auf anisotropes magnetisches Verhalten. Als magnetische Vorzugsrichtung
erweist sich die kristallographische b-Achse, da die Anomalie fu¨r ein Magnetfeld, das
entlang der b-Achse verla¨uft spitzer ausfa¨llt als wenn dieses Feld senkrecht zu ihr
ausgerichtet ist.
1992 werden von Geibel et al. a¨hnliche Ergebnisse vero¨ffentlicht, nur dass hier eine
geringfu¨gig andere U¨bergangstemperatur fu¨r den ersten U¨bergang gefunden wird:
TN1 = 4.0K [Geibel92].
Um den anisotropen Eigenschaften na¨her auf den Grund zu gehen, wurden 2002
von Jung et al. die Transport- und die magnetischen Eigenschaften des Systems
an Einkristallen untersucht [Jung02]. Hierbei wurde der antiferromagnetische U¨ber-
gang bei TN ≈ 4K und der Spin-Neuorientierungsu¨bergang bei T ≈ 3K besta¨tigt.
Des Weiteren zeigt das System ein Kondo-Verhalten mit einer Kondo-Temperatur
von TK = 45− 50K. Die Einkristallmessungen der magnetischen Eigenschaften und
der Transporteigenschaften weisen auch hier eine starke Anisotropie auf. Begru¨ndet
wird diese Anisotropie dadurch, dass die lokalen 4f -Elektronen entlang der kristallo-
graphischen b-Achse auf eine andere Weise mit den Leitungselektronen hybridisieren
als die lokalen 4f -Elektronen in der a/c-Ebene.
Der erste beobachtete U¨bergang bei TN ≈ 4K kann durch eine starke antiferroma-
gnetische Ausrichtung der Spins entlang der b-Achse erkla¨rt werden, wa¨hrend der
zweite U¨bergang bei T ≈ 3K eine antiferromagnetische Ordnung innerhalb der a/c-
Ebene widerspiegelt. Weitere Untersuchungen dieser U¨berga¨nge durch Messungen
der spezifischen Wa¨rme und des elektrischen Widerstandes zeigen, dass die beiden
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antiferromagnetischen U¨berga¨nge in Anwesenheit a¨ußerer magnetischer Felder zu
einem U¨bergang verschmelzen. Ist das Feld parallel zu der hier bestimmten Vorzugs-
richtung entlang der b-Achse angelegt vereinen sich die beiden U¨berga¨nge schneller,
als wenn das Feld senkrecht zur b-Achse verla¨uft.
Laut Jung ist jedoch die bemerkenswerteste Eigenschaft von CeNiGe2 der stark ani-
sotrope Magnetowiderstand. Legt man das a¨ußere Magnetfeld bei T = 2K parallel
zur b-Achse an und variiert dies, so zeigt der normierte Magnetowiderstand zwei Ma-
xima, eins bei B = 0.7T und eins bei B = 3T. Dies wird erkla¨rt durch eine erho¨hte
Elektronenstreuung aufgrund ho¨herer Spinunordnung, die sich beim U¨bergang von
antiferromagnetischer Ordnung im feldlosen Zustand zu feldinduzierter ferromagne-
tischer Ordnung ergibt. Legt man das a¨ußere Feld senkrecht zur b-Achse an, werden
die Maxima bei B = 8 und 14T beobachtet. Dies la¨sst darauf schließen, dass ho¨here
Magnetfelder beno¨tigt werden, um die magnetischen Spins der Ce3+-Ionen innerhalb
der a/c-Ebene ferromagnetisch anzuordnen.
A¨hnliche Ergebnisse vero¨ffentlichte auch Okada et al. 2003 [Okada03], jedoch mit
dem Unterschied, das hier die kristallographische c-Achse als Vorzugsrichtung ge-
funden wurde. Um diese Diskrepanz aufzukla¨ren und um die richtige Vorzugsachse
zu finden, fu¨hrten Pikul et al. 2004 weitere Einkristallstudien der magnetischen und
elektrischen Eigenschaften durch [Pikul04]. Der antiferromagnetische U¨bergang wur-
de bei diesen Studien bei TN = 3.9K und der Umorientierungspunkt der Spins bei
TU = 3.2K in der spezifischen Wa¨rme und im elektrischen Widerstand beobachtet.
Zusa¨tzlich wurde die Aufspaltung des Kristallfeldes mit ∆ ≈ 100K aus der Abwei-
chung der inversen Suszeptibilita¨t vom linearen Verhalten abgescha¨tzt. Zu a¨hnli-
chen Ergebnissen fu¨hren auch die Betrachtungen des elektrischen Widerstandes und
der Thermokraft, die in Abbildung 2.2 zu sehen sind. Die Minima, die im elektri-
schen Widerstand ρ(T ) und beim Seebeck-Koeffizienten S(T ) (nur bei Messung in
a-Richtung) bei tiefen Temperaturen zu beobachten sind, werden dem Kondo-Effekt
zugeordnet. Damit liegt die Kondo-Temperatur im Bereich von etwa 20K. Das Ma-
13
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Abb. 2.2: a) Elektrische Widerstand von CeNiGe2 gemessen in kristallographischer
a- und c-Richtung. In der unteren rechten Ecke ist der Tieftemperaturbe-
reich eingefu¨gt, in dem die beiden Phasenu¨berga¨nge beobachtet werden.
b) Temperaturverlauf des Seebeck-Koeffizienten jeweils gemessen mit ei-
nem Temperaturgradienten parallel zur kristallographischen a-, b- und c-
Achse.
Beide Darstellungen nach [Pikul04].
ximum des elektrischen Widerstandes bei T ≈ 5K (gemessen in a-Richtung) wird
durch Koha¨renzeffekte im Kondo-Gitter erkla¨rt.
Nicht nur, dass das Kondo-Minimum in S(T ) nur fu¨r die Messung in a-Richtung
beobachtet wird, sondern auch alle anderen Ergebnisse dieser Arbeit weisen darauf
hin, dass in CeNiGe2 die kristallographische a-Achse die Vorzugsachse des Systems
ist. Dies steht im Gegensatz zu allen bis dahin vero¨ffentlichten Ergebnissen.
Ku¨rzlich vero¨ffentlichte Ergebnisse von Druckmessungen an dieser Verbindung zei-
gen, dass das System CeNiGe2 noch nicht vollsta¨ndig verstanden ist [Holmes12]. Aus-
gangspunkt dieser Untersuchungen war der in der Substitutionsreihe CeNiGe2−xSix
fu¨r x = 1 gefundene quantenkritische Punkt [Im07], der aufgrund der A¨nderung der
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Gitterparameter durch chemischen Druck induziert ist. Diesen quantenkritischen
Punkt u¨ber externen Druck an CeNiGe2 zu erreichen, sollte Ziel der Arbeit von
Holmes sein. Untersucht wurden hierbei die physikalischen Eigenschaften der spe-
zifischen Wa¨rme und des elektrischen Widerstands. Wa¨hrend bei geringen Dru¨cken
p = 0.1GPa noch beide Phasenu¨berga¨nge des Systems beobachtet wurden, existiert
bei einem Druck von p = 0.7GPa nur noch eine Anomalie bei TN = 2.81K. Mit
steigendem Druck fa¨llt diese U¨bergangstemperatur TN immer weiter ab, wie es in
einem quantenkritischen Punkt-Szenario erwartet wird. Bevor der U¨bergang jedoch
bis zum absoluten Nullpunkt gebracht werden kann, tritt bei 1.9GPa ein neuer Pha-
senu¨bergang bei T = 1.35K auf. Somit umgeht das System den quantenkritischen
Punkt und verha¨lt sich nicht entsprechend des Doniach-Modells [Doniach77], wie es
eigentlich zu erwarten wa¨re.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass CeNiGe2 ein antiferromagnetisches Kondo-
Gitter-System mit starken Kristallfeld-Wechselwirkungen ist. Die besondere, dem
System zugrunde liegende, anisotrope magnetische Spinstruktur, fu¨hrt dazu, dass
bei tiefen Temperaturen zwei voneinander unabha¨ngigen magnetische Phasenu¨ber-
ga¨nge auftreten. Diese lassen sich durch a¨ußerer Parameter wie Druck und Ma-
gnetfeld beeinflussen und teilweise unterdru¨cken. Das System umgeht jedoch einen
quantenkritischen Phasenu¨bergang und bildet eine neue Ordnung bei hohen Dru¨cken
aus.
Anhand von CeNiGe2 ist gut zu erkennen, wie sich Anisotropie auf die physika-
lischen Eigenschaften auswirken kann. Im Falle des in dieser Arbeit untersuchten
Systems CeNi9Ge4 wird spa¨ter gezeigt werden, dass die Dotierung mit Kupfer die
magnetische Anisotropie in c-Richtung beeinflusst und zu einer A¨nderung der Kris-
tallfeldeigenschaften fu¨hrt.
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2.3 CeNi2Ge2
Die weitere Erho¨hung der Nickel-Konzentration fu¨hrt zum System CeNi2Ge2. Die-
se Verbindung kristallisiert in der tetragonalen CeGa2Al2-Struktur (a = 4.150 A˚,
c = 9, 854 A˚) und weist die Raumgruppe I4/mmm auf [Salamakha96]. Das Tief-
temperaturverhalten dieses Schweren-Fermionen-Systems zeigt weder magnetische
Ordnung noch Supraleitung, jedoch wird ein Kondo-Verhalten mit einer Kondo-
Temperatur von TK ≈ 30K beobachtet [Knopp88].
Eine der ersten Untersuchungen zu diesem System wurden 1988 von Knopp et al.
vero¨ffentlicht [Knopp88]. Hier wurde neben der spezifischen Wa¨rme und dem elek-
trischen Widerstand, auch die Linienbreite der quasielastischen Neutronenstreuung
untersucht, um genauere Informationen u¨ber die Kondo-Eigenschaften des Systems
zu gewinnen.
Die Messungen der spezifischen Wa¨rme von CeNi2Ge2 zeigen einen Anstieg des
Quotienten C/T hin zu tiefen Temperaturen und erreichen ein Maximum (C/T =
350mJ/K2) bei T ≈ 0.3K. Die anschließende Abnahme von C/T weist auf Koha¨renz-
effekte unterhalb von T = 0.3K hin. Durch das Anlegen eines externen Magnetfel-
des wird dieses Maximum langsam unterdru¨ckt. Dieser Effekt wird dadurch be-
gru¨ndet, dass die Feinstruktur in der Elektronendichte nahe der Fermi-Kante, die
fu¨r die Koha¨renz bei tiefen Temperaturen verantwortlich ist, verschmiert. Eine An-
passung der experimentellen Daten nach dem Spin-1
2
-Kondo-Modell von Desgranges
und Schotte [Desgranges82] fu¨hren zu einer Kondo-Temperatur von TK = 29K.
Der elektrische Widerstand von CeNi2Ge2 zeigt kein triviales Schweres-Fermionen-
Verhalten mit einem Tieftemperaturmaximum bei TK. Die Betrachtung des magneti-
schen Anteils des elektrischen Widerstandes durch Subtraktion der unmagnetischen
Referenz LaNi2Ge2 zeigt jedoch einen breiten Peak bei T ≈ 100K.
Bei der Untersuchung der inelastischen Neutronenstreuung wird eine starke Verbrei-
terung der quasielastischen Linie beobachtet, die jedoch nur eine geringe Tempera-
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turabha¨ngigkeit aufweist. Dies deutet auf eine große Halbwertsbreite Γ bei T = 0K
und damit auf eine große Kondo-Temperatur hin. Der Verlauf der Halbwertsbrei-
te der quasielastischen Streuung Γ(T ) zeigt ein Minimum bei T ≈ 30K auf, was
in guter U¨bereinstimmung mit der Kondo-Temperatur liegt und somit die theo-
retischen Betrachtungen der spezifischen Wa¨rme besta¨tigt. Des Weitern wird im
gesamten, durch die Neutronen gemessenen, Bereich (0.4 A˚−1≤ Q ≤ 3 A˚−1) keine
Abha¨ngigkeit der Halbwertsbreite vom Streuvektor Q beobachtet. Da man nach der
Fermi-Flu¨ssigkeits-Theorie einen linearen Anstieg von Γ(T ) mit Q erwarten wu¨rde,
deutet dies auf Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten hin.
Dieses Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten von CeNi2Ge2 wird von Steglich et al. in
den beiden Arbeiten [Steglich96a] und [Steglich97] mit Hilfe von Messungen der
spezifischen Wa¨rme und des elektrischen Widerstandes in a¨ußeren Magnetfeldern
durch die Na¨he zu einem quantenkritischen Punkt begru¨ndet. Dieser quantenkriti-
sche Punkt hat seinen Ursprung in kurzreichweitigen antiferromagnetischen Fluktua-
tionen, die von Fukuhara et al. [Fukuhara95] bei anisotropen Einkristallmessungen
der magnetischen Suszeptibilita¨t entdeckt wurden.
Durch die Substitution von Nickel durch Kupfer lassen sich diese Fluktuationen
versta¨rken und das System kann von einem paramagnetischen in einen langreichwei-
tig geordneten antiferromagnetischen Grundzustand u¨berfu¨hrt werden [Sparn88].
Interessanterweise weist die Substitutionsreihe Ce(Cu1−xNix)2Ge2 zwei unterschied-
liche Typen von Antiferromagnetismus auf [Loidl92]: wa¨hrend der Antiferromagne-
tismus fu¨r hohe Kupfer-Konzentrationen (x ≤ 0.2) vom Ordnen der lokalen Cer-
Momente herru¨hrt, beobachtet man im Bereich von 0.5 < x < 0.75 einen itineraten
Band-Magnetismus mit antiferromagnetischem Charakter.
Die na¨here Untersuchung des U¨bergangs von diesem itineraten Band-Magnetismus
zum Nicht-Fermi-Flu¨ssigen Grundzustand x > 0.8 fu¨hrt zu einem quantenkritischen
Punkt bei der kritischen Nickel-Konzentration von xc ≈ 0.8, welcher sich durch
einen logarithmischen Anstieg in der spezifischen Wa¨rme C/T als auch in der Rela-
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xationsrate in 63Cu-NMR-Messungen auszeichnet [Steglich96b].
Weitere Versuche das System CeNi2Ge2 durch die Substitution von Cer durch Lan-
than in einen antiferromagnetisch geordneten Grundzustand zu u¨berfu¨hren und da-
bei ein quantenkritisches Szenario (wie es z.B. auch fu¨r CeRu2Si2 mo¨glich wa¨re
[Besnus87, Raymond97]) beobachten zu ko¨nnen, schlugen fehl. Die Dotierung mit
Lanthan fu¨hrte in der Reihe Ce1−xLaxNi2Ge2 zwar zur erwarteten Vergro¨ßerung
des Kristallgitters und zur Abnahme der Einzelionen-Kondo-Temperatur, jedoch
konnte keine magnetische Ordnung beobachtet werden [Pikul12]. Bereits ab einer
Lanthan-Konzentration von 5% konnte hingegen ein U¨bergang vom Nicht-Fermi-
Flu¨ssigkeit-Verhalten hin zu einem koha¨renten Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten beob-
achtet werden. Dies deutet klar darauf hin, dass die antiferromagnetischen Fluktua-
tionen in CeNi2Ge2 von sehr schwacher Natur sein mu¨ssen und schon durch gerin-
ge Ausdu¨nnung der magnetischen Cer-Momente unterdru¨ckt werden. Eine weitere
Erho¨hung der Lanthan-Konzentration bringt das System wiederum in einen Nicht-
Fermi-Flu¨ssigkeit-Bereich (0.5 ≤ x ≤ 0.98) bis das System oberhalb von x = 0.98
zur lokalen Fermi-Flu¨ssigkeit wird.
Zusammenfassend la¨sst sich CeNi2Ge2 als Kondo-System mit Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-
Charakter beschreiben, welches aufgrund schwacher antiferromagnetischer Fluktua-
tionen nahe an einem quantenkritischen Punkt liegt. Durch die Substitution von Ni-
ckel durch Kupfer kann dieser quantenkritische Punkt erreicht werden und das Sys-
tem in einen antiferromagnetischen Grundzustand u¨berfu¨hrt werden. Ein sehr a¨hn-
lich Verhalten la¨sst sich fu¨r die im Folgenden betrachtete Verbindung CeNi9Ge4 fin-
den. Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt werden, dass auch hier durch die Kupfer-
Dotierung ein quantenkritischer Punkt erzeugt wird und das System durch weite-
re Konzentrationserho¨hung in einen antiferromagnetischen Grundzustand u¨berfu¨hrt
wird.
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2.4 CeNi9Ge4
Wie in den letzten Abschnitten verdeutlicht wurde, gibt es unter den CeNixGey-
Systemen eine Vielzahl von verschiedenen Grundzusta¨nden und Tieftemperatur-
Mechanismen, die fu¨r die Festko¨rperphysik von hohem Interesse sind. Eine weite-
re hochinteressante Verbindung, die auch den CeNixGey-Systemen angeho¨rt, stellt
CeNi9Ge4 dar. A¨hnlich dem System CeNi2Ge2, das im vorherigen Abschnitt (2.3) be-
sprochen wurde, handelt es sich bei CeNi9Ge4 um ein Kondo-System mit ungewo¨hn-
lichem Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten, das durch die Na¨he zu einem quantenkri-
tischen Punkt bedingt ist [Killer05].
CeNi9Ge4 wurde zum ersten Mal 2003 auf der ”International Conference on Magne-
tism” (ICM) in Rom als ein ungewo¨hnliches Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-System vorge-
stellt [Michor04]. Besonders interessant war hierbei der bisher ho¨chste jemals unter
den Ce-4f -Elektronen-Gittersystemen beobachtete elektronische Beitrag zur spezi-
fischen Wa¨rme von ∆C/T ≈ 5.5 JK−2mol−1 bei T = 80mK, ohne dass magneti-
sche Ordnung einsetzt. Dieser Wert ist um mehr als ein 35-faches gro¨ßer als der,
den die isotype und isoelektronische Verbindung CeNi9Si4, die eine um 3% klei-
nere Einheitszelle und ein regula¨res Kondo-Gitter besitzt, aufweist (∆C/T ≈ 155
mJK−2mol−1) [Michor03]. Des Weiteren u¨berschreitet dieser Sommerfeldkoeffizient
auch die Werte anderer unmagnetischer (z.B. CeAl3, CeCu6, CeCuIn2) oder ma-
gnetischer (CeAl2, CePb3, CeAgIn2) Cer-Gittersysteme mit C/T ≤ 1.6 Jmol−1K−2
[Stewart84, Gschneidner91]. Sogar beim Auftreten von quantenkritischen Szenari-
en in Cer-Systemen (z. B. CePd3B mit C/T ≤ 3.38 Jmol−1K−2 [Gschneidner91],
CeCuxAly, CeCu6−xAux, CePd1−xNix oder Ce7Ni3 unter Druck [Sereni01]) wurden
keine so großen C/T -Werte beobachtet.
Dieser extrem hohe Wert der spezifischen Wa¨rme C/T ist bedingt durch einen lo-
garithmischen Anstieg des Quotienten im Tieftemperaturbereich, der erst unterhalb
von 200mK abflacht. Ein a¨hnlicher Anstieg wird auch in der Suszeptibilita¨t χ beob-
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Abb. 2.3: a) Auf Cer-Konzentration normierter elektronischer Anteil von C/T der
Verdu¨nnungsreihe Ce1−xLaxNi9Ge4. b) Die gesamte spezifische Wa¨rme ge-
teilt durch die Temperatur. Die roten Linien zeigen logarithmisches Ver-
halten, C/T ∝ − lnT , an (siehe [Killer04]).
achtet, welche jedoch bereits unterhalb von 2K vom logarithmischen Verhalten ab-
weicht. Wa¨hrend der logarithmische Anstieg klar auf den Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-
Charakter der Verbindung hinweist, konnte das unterschiedliche Abflachen von C/T
und χ auf einen vierfach entarteten Grundzustand (N = 4) zuru¨ckgefu¨hrt werden
[Scheidt06]. Um das Abweichen vom konventionellen Fermi-Flu¨ssigkeits-Verhalten
na¨her zu betrachten, wurde die Verdu¨nnungsreihe Ce1−xLaxNi9Ge4 untersucht. In
Abbildung 2.3 b ist die spezifische Wa¨rme dieser Reihe dargestellt. Wa¨hrend der
Sommerfeldkoeffizient von CeNi9Ge4 unterhalb von T = 0.3K sa¨ttigt, zeigt C/T bei
allen verdu¨nnten Proben eine logarithmische Divergenz. Der auf ein Cer-Mol nor-
mierte elektronische Beitrag zur spezifischen Wa¨rme ist in Abbildung 2.3 a aufgetra-
gen. Wie dort gut zu erkennen ist, lassen sich alle Proben bis auf die Muttersubstanz
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Abb. 2.4: Magnetische Suszeptibilita¨t ∆χ der Verdu¨nnungsreihe Ce1−xLaxNi9Ge4
normiert auf ein Cer-Mol. a) zeigt den Tieftemperaturbereich fu¨r x = 0
und x = 0.5. In b) sind alle Konzentrationen von 2 bis 30K aufgetragen
(siehe [Killer04]).
auf die Cer-Konzentration skalieren. Insbesondere wird dieser Effekt sogar fu¨r die
ho¨chste Lanthan-Konzentration von x = 0.95 beobachtet. Dies ist ein klares Zeichen
fu¨r einen starken Einzelioneneffekt der Cer-Ionen in Ce1−xLaxNi9Ge4 [Killer04].
Abbildung 2.4 zeigt die auf ein Cer-Mol normierte magnetische Suszeptibilita¨t ∆χ
von Ce1−xLaxNi9Ge4, die durch Subtraktion der jeweiligen Lanthan-Referenz ge-
wonnen wurde. Wie in der spezifischen Wa¨rme findet man im Temperaturbereich
2K≤ T ≤ 10K ein logarithmisches Verhalten χ ∝ − lnT . Unterhalb von T = 1K
flacht die Suszeptibilita¨t jedoch ab und wird konstant. Dieses Verhalten la¨sst einen
Fermi-flu¨ssigen Grundzustand erahnen. Es ergibt sich ein temperaturabha¨ngiges
Wilson-Verha¨ltnis [Wilson75], da C(T )/T im Gegensatz zu χ mindestens noch ein-
einhalb Dekaden weiter bis T = 200mK ansteigt. In Abbildung 2.4 b ist ∆χ u¨ber
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der Temperatur fu¨r sa¨mtliche Konzentrationen von 2 bis 30K aufgetragen. Wie gut
zu erkennen ist, skaliert die Suszeptibilita¨t auch hinsichtlich der Cer-Konzentration.
Dies ist ein erneuter, klarer Hinweis auf den Einzelionen-Charakter des Systems.
Ausgehend von den Messdaten der spezifischen Wa¨rme und der Suszeptibilita¨t
wurde das Einzelionen-Verhalten sowie das ungewo¨hnliche, temperaturabha¨ngige
Wilson-Verha¨ltnis von Anders und Pruschke [Anders06, Scheidt06] theoretisch durch
Berechnungen der Numerischen-Renormierungs-Gruppen (NRG) [Wilson75] na¨her
untersucht. Fu¨r die Betrachtung war die Aufspaltung des Grundzustandes des Ce3+-
Ions von großer Bedeutung. Dieser spaltet in einem tetragonalen Gitter in drei
Kramer-Dubletts auf. Sind die Kristallfeldparameter nun vergleichbar zu denen ei-
ner kubischen Symmetrie, sind die zwei tiefliegenden Dubletts Γ
(1)
7 und Γ
(2)
7 , die aus
der Aufspaltung des tiefliegenden Quartetts Γ8 entstehen, gut getrennt vom ho¨her
liegenden Dublett Γ6. Fu¨r die in [Anders06] diskutierten zwei Grenzfa¨lle (kubisch
und tetragonal) wurden deshalb nur die zwei tiefliegenden Dubletts Γ
(1)
7 und Γ
(2)
7
betrachtet. Die Kristallfeldaufspaltung zwischen diesen zwei Dubletts verschwin-
det in einer kubischen Umgebung. Die Tieftemperaturphysik kann dann durch ein
SU(4)-Anderson Modell bestimmt werden. Im Gegensatz dazu fu¨hrt eine stark tetra-
gonal verzerrte Kristallsymmetrie zu einer sehr großen Kristallfeldaufspaltung des
Quartets. In diesem Fall werden die Tieftemperatureigenschaften u¨ber ein SU(2)-
Anderson Modell bestimmt, welches aufgrund der geringeren EntartungN eine signi-
fikant kleinere Kondo-Temperatur TK ∼ exp(−1/(NJ)) besitzt. Die beste Beschrei-
bung der experimentellen Daten liefert jedoch ein Szenario im U¨bergangsbereich
der beiden Grenzfa¨lle. In diesem Fall liegt die Kondo-Energie kBTK in der Gro¨ßen-
ordnung der Kristallfeldaufspaltung ∆ = 10K [Scheidt06]. Der effektive Grundzu-
stand erweist sich in diesem Fall als eine Zusammensetzung der beiden Dubletts
Γ
(1)
7 und Γ
(2)
7 , so dass das magnetische Signal sich von den einfachen SU(4)- und
SU(2)-Anderson Modellen unterscheidet. Nachdem dieser Grundzustand eine Mi-
schung aus Dublett und Quartett darstellt wird er als Quasiquartett bezeichnet.
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Danach ist das Abweichen der physikalischen Eigenschaften von Ce1−xLaxNi9Ge4
vom konventionellen Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten begru¨ndet in der Wechselwirkung
zwischen lokalem Kondo-Effekt und Kristallfeldaufspaltung. Denn bei tiefen Tempe-
raturen tragen beide Dubletts maßgeblich zur magnetischen Antwort bei. Dies fu¨hrt
zu unterschiedlichen Beitra¨gen in statischer und dynamischer Suszeptibilita¨t. Dies
steht im Einklang mit den beobachteten Temperaturabha¨ngigkeiten der spezifischen
Wa¨rme und der magnetischen Suszeptibilita¨t.
Dass sich in CeNi9Ge4 die Energieskalen von Kristallfeldaufspaltung und Kondo-
Effekt wirklich a¨hneln, konnten Michor et al. mit Hilfe der, am Einkristall gemesse-
nen, anisotropen Eigenschaften der Suszeptibilita¨t und Studien des quasi elastischen
Verhaltens bei Neutronenstreuexperimenten zeigen [Michor06]. Danach setzt sich das
Kristallfeldschema von CeNi9Ge4 aus einem angeregtem Dublett Γ6 (∆ ≈ 11meV)
und einem Quasiquartett bestehend aus Γ
(1)
7 und Γ
(2)
7 zusammen. Dabei sind diese
zwei Dubletts durch eine Energie von 0.5meV voneinander getrennt. Die Kondo-
Temperatur konnte zu TK ≃ 0.3meV bestimmt werden. Da diese Energie im Bereich
der Aufspaltung der unteren beiden Dubletts liegt, kann eine effektive Entartung des
Grundzustandes von N ≃ 4 angenommen werden. Diese Erho¨hung der effektiven
Grundzustandsentartung ist dafu¨r verantwortlich, dass trotz antiferromagnetischer
Fluktuationen, die in µSR-Experimenten beobachtet wurden [Michor12], eine ma-
gnetische Ordnung unterdru¨ckt wird und das beobachtete Verhalten auftritt.
Um weitere Erkenntnisse zur Spin-Fluktuationsdynamik in CeNi9Ge4 zu erlangen
wurde im weiteren Verlauf die Liganden-Umgebung der Cer-Atome, die das kris-
tallelektrische Feld erzeugen, durch gezielte Substitution beeinflusst. Hierbei wurde
zuna¨chst die Verbindung CeNi8CuGe4 hergestellt, bei der ein Teil der Nickel-Atome
durch Kupfer-Atome ersetzt wurde. Diese Verbindung zeigte interessanterweise in
der spezifischen Wa¨rme einen noch ho¨heren ∆C/T -Wert als er schon fu¨r CeNi9Ge4
gefunden wurde [Killer05]. A¨hnlich wie bei anderen Cer-Systemen (wie z.B. CeNi
[Soldevilla00] oder das in Abschnitt 2.3 angesprochene CeNi2Ge2) fu¨hrt in CeNi9Ge4
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die Substitution von Nickel durch Kupfer in CeNi8CuGe4 zu einem antiferromagne-
tischen U¨bergang bei ca. 180mK.
Dieser antiferromagnetische U¨bergang ist der Ausgangspunkt fu¨r die Betrachtung
der kompletten Dotierungsreihe CeNi9Ge4 bis CeNi8CuGe4, die in Kapitel 4 behan-
delt werden soll. Da in CeNi9Ge4 das Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten durch die
Na¨he zu einem quantenkritischen Punkt bedingt ist, welcher durch antiferromagne-
tische Fluktuationen verursacht wird [Michor12], wird auch ein quantenkritisches
Szenario wie z.B. bei CeNi2Ge2 (siehe Abschnitt 2.3) erwartet.
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In diesem Kapitel soll auf die Probenpra¨paration, insbesondere auf die Einkristall-
zucht, eingegangen werden.
3.1 Polykristalline Proben
Der Großteil der in dieser Arbeit vorgestellten Proben sind von polykristalliner Na-
tur. Die Herstellung dieser Verbindungen (vor allem der Cu-haltigen) fand zum Teil
im Zuge meiner Diplomarbeit statt [Peyker07]. Ausgangspunkt fu¨r die Synthese
waren sto¨chiometrisch, bis auf ∆m ≤ 0.8% genau abgewogene Reinelemente. Die
Reinheit sowie die Bezugsquelle (soweit bekannt) der einzelnen Materialien sind in
Tabelle 3.1 aufgelistet. Um a¨ußere Verunreinigungen wie Oxidschichten zu entfernen
wurden die Ausgangselemente einem A¨tzprozess unterzogen. Die jeweils verwendeten
A¨tzlo¨sungen sind ebenfalls in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrt. Der eigentliche Herstellungs-
prozess fand in einem Lichtbogenofen unter einer hochreinen Argon-Atmospha¨re
(Druck 800 mbar) statt. Um diese inerte Syntheseumgebung zu schaffen, wurde
der Lichtbogenofen durch mehrfaches Evakuieren und Spu¨len mit Argon gereinigt.
Zusa¨tzlich wurde vor jedem Synthesevorgang eine Zirkonkugel aufgeschmolzen, um
eventuell vorhandenen Restsauerstoff zu gettern. Die Herstellung der Proben fand
in zwei Phasen statt. Wa¨hrend der ersten Phase wurden Nickel, Germanium und,
falls in der Probe vorhanden, Kupfer bzw. Kobalt zusammengeschmolzen, mehrfach
gewendet und wieder aufgeschmolzen. Hierdurch sollte die Bildung der Fremdphase
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Abb. 3.1: Die Ro¨ntgendiffraktogramme von CeNi9−xCuxGe4 fu¨r x =0; 0.5; 1 zeigen
deutlich, dass die verwendete Probenpra¨parationsmethode die Ausbildung
der Fremdphase GeNi3, die einen charakteristischen Reflex bei 2θ ≈ 44◦
besitzt, nahezu komplett unterdru¨ckt.
GeNi3, die teilweise in der Vergangenheit beobachtet wurde [Peyker07], verhindert
werden. Die in Abbildung 3.1 dargestellten Ro¨ntgendiffraktogramme zeigen fu¨r aus-
gewa¨hlte Kupfer-Proben (x =0; 0.5; 1), dass mit dieser Technik die Auspra¨gung
dieser Fremdphase fast vollsta¨ndig unterdru¨ckt wird. Der fu¨r GeNi3 kennzeichnende
Reflex bei 2θ ≈ 44◦ wird nahezu nicht mehr detektiert.
In der zweiten Phase der Synthese wurde die zuvor gewonnene Vorlegierung mit
der entsprechenden Menge an Cer und/oder Lanthan zusammengeschmolzen. Um
eine mo¨glichst hohe Homogenita¨t der Proben zur erzielen, wurden die Proben an-
schließend mindestens sechs Mal aufgeschmolzen und gewendet. Die auf diese Weise
hergestellten Proben hatten typischerweise ein Gewicht von 500-3000mg, wobei der
Gewichtsunterschied zwischen Edukten und Produkten weniger als 1% betrug.
Zur U¨berpru¨fung der sto¨chiometrisch Zusammensetzung der Verbindungen wur-
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Element Reinheit Herkunft A¨tzmittel
Cer 4N Aldrich -
Lanthan 3N8 Ames -
Nickel 4N5 ChemPur HCl/H2O (1:1)
Kupfer 6N ABCR HNO3/H2O (1:5)
Kobalt 4N8
Germanium 5N Aldrich -
Tab. 3.1: U¨bersicht der verwendeten Elemente.
den ausgewa¨hlte Proben mittels Inductively-Coupled-Plasma (ICP)-Analytik unter-
sucht. Im Rahmen der Auflo¨sungsgenauigkeit des Gera¨tes (3%) konnten die Ce-, Ni-,
und Cu-Konzentrationen besta¨tigt werden, die urspru¨nglich wa¨hrend der Pra¨para-
tion eingewogen wurden. Daru¨ber hinaus wurden energiedispersive Ro¨ntgenspektro-
skopie-Analysen (EDX) an sortierten Proben durchgefu¨hrt. Im Rahmen des Fehlers
konnte auch hier eine recht gute U¨bereinstimmung mit der erwarteten Zusammen-
setzung gefunden werden, was zusa¨tzlich auf eine homogene Verteilung der Elemente
innerhalb der Probe schließen la¨sst.
Um die kristallographische Ordnung innerhalb der Proben zu verbessern und den
Anteil unerwu¨nschter Fremdphasen zu minimieren, wurden alle Proben einer Wa¨rme-
behandlung unterzogen. Hierfu¨r wurden die Proben in ein mehrfach mit Argon ge-
spu¨ltes und evakuiertes Quarzglasrohr eingeschmolzen. Zum zusa¨tzlichen Schutz vor
Verunreinigungen, die an der Glasrohrinnenseite vorhanden sein ko¨nnten, wurden
die Proben vorher in Tantalfolie gewickelt. Die eigentliche Wa¨rmebehandlung fand
in einem Ofen bei 950 ◦C fu¨r mindestens eine Woche bei 950 ◦C statt.
Fu¨r Versuche, die eine gro¨ßere Probenmenge (> 3 g) forderten, wurden einzelne
Teilproben (m ≈ 3 g) synthetisiert und im finalen Pra¨parationsschritt miteinander
vermengt. Z.B. wurden fu¨r die Neutronenexperimente Pulvermassen > 30 g beno¨tigt.
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Hierfu¨r wurde eine Vielzahl von Teilproben hergestellt. Diese wurden anschließend
in einer Kugelmu¨hle zu Pulver verarbeitet und im na¨chsten Pra¨parationsschritt ge-
siebt, um eine homogene Korngro¨ßenverteiung zu erzielen. Im letzten Schritt wurden
dann die einzelnen Pulverproben miteinander vermischt. Auch fu¨r die Einkristall-
zuchtversuche mit Czochralski-Verfahren wurden gro¨ßere Probenmengen beno¨tigt.
Hier wurden im letzten Schritt der Probenpra¨paration die Teilproben im Schmelz-
tiegel der Zuchtanlage miteinander verschmolzen.
3.2 Einkristallzucht
Um die anisotropen Eigenschaften der hier vorgestellten Substanzen studieren zu
ko¨nnen, sind Einkristalle von großer Bedeutung. Aus diesem Grund wurde ein ho-
her Aufwand betrieben, um diese zuga¨nglich zu machen. Leider blieb der Erfolg
jedoch aus, sodass die erwu¨nschten anisotropen Eigenschaften in dieser Arbeit nicht
vorgestellt werden ko¨nnen. Ein U¨berblick u¨ber die verschiedenen Zu¨chtungsversuche
sowie ihre Ergebnisse soll jedoch im Folgenden trotzdem gegeben werden.
3.2.1 Czochralski-Verfahren
Beim Czochralski-Zu¨chtungsverfahren wird polykristallines Ausgangsmaterial in ei-
nem wassergeku¨hlten Cu-Levitationstiegel mittels Induktion aufgeschmolzen. Durch
das angelegte Hochfrequenzfeld (P = 50 kW, ν = 200Hz) wird das Ausgangsma-
terial erhitzt und in Schwebe gebracht. Dadurch wird ein Legieren der flu¨ssigen
Schmelze mit dem Tiegel verhindert. In die Mitte der Schmelze wird eine Wolfram-
spitze eingetaucht, wa¨hrend die Temperatur der Schmelze oberhalb ihres Schmelz-
punktes geregelt wird. Durch einen radialen Temperaturgradienten vom Rand zur
Mitte der Schmelze wa¨chst beim langsamen Herausziehen der Spitze polykristallines
Ausgangsmaterial an. Nun wird die Temperatur der Schmelze soweit erho¨ht, dass
sich der Durchmesser des anwachsenden Kristalls auf ungefa¨hr 1-2mm bei einer
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Ziehgeschwindigkeit zwischen 5 und 20mm/h reduziert. Mit Hilfe des so entste-
henden Du¨nnhalses kann eine kinetische Keimauswahl realisiert werden, da durch
die Verju¨ngung nur die dominanten Kristallkeime u¨brig bleiben. Dadurch erha¨lt
man im gu¨nstigsten Fall ein einkristallines Wachstum. Im Anschluss wird u¨ber die
Generatorleistung die Temperatur soweit erniedrigt, dass der Durchmesser des Kris-
talls auf etwa 5mm anwa¨chst. Dieser Durchmesser wird dann idealerweise u¨ber eine
La¨nge von 20mm konstant gehalten. Allerdings ist dieser stationa¨re Zustand mit
konstantem Durchmesser sehr labil und kann nur durch sta¨ndiges Nachregeln der
Temperatur realisiert werden. Um die Zu¨chtung letztendlich zu beenden, wird der
Kristall mit hoher Geschwindigkeit (etwa 1000mm/h) aus der Schmelze gezogen.
Ein Vorteil dieser Methode ist, dass metallische Verbindungen mit hohen Schmelz-
temperaturen (T ≤ 2000 ◦C) tiegelfrei gezu¨chtet werden ko¨nnen. Daru¨ber hinaus
ko¨nnen mit Hilfe dieses Zu¨chtungsverfahrens relativ große Einkristalle, welche vor
allem fu¨r Neutronenexperimente beno¨tigt werden, von kongruent schmelzenden Sys-
temen hergestellt werden.
Das in dieser Arbeit betrachtete System wurde vorab in der Gruppe von P. Gil-
le (Ludwig-Maximilians-Universita¨t Mu¨nchen) auf eine mo¨gliche Czochralski-Zucht
mittels Differenz-Thermoanalyse (DTA) untersucht. Hierbei wurden zwei unabha¨ngig
voneinander hergestellte CeNi9Ge4 Proben analysiert. Wie in Abbildung 3.2 zu sehen
ist verhalten sich diese beiden Proben trotz nominell identischer Zusammensetzung
und Pra¨paration unterschiedlich. Geht man davon aus, dass der gro¨ßter exother-
me Peak der Kristallisation der gewu¨nschten Phase zugeordnet werden kann, be-
ginnt diese bei beiden Proben bei a¨hnlicher Temperatur (T (Probe 1) ≈ 1030◦C;
T (Probe 2) ≈ 1026◦C). Wa¨hrend dieser exotherme Peak fu¨r Probe 2 der einzige ist,
weist Probe 1 noch zwei weitere Stufen bei T ≈ 1037◦C und T ≈ 1067◦C auf. Diese
Stufen sind Indikatoren fu¨r parasita¨re Kristallisation von Fremdphasen, welche eine
Kristallzu¨chtung der gewu¨nschten Phase sehr erschweren kann und unter Umsta¨nden
unmo¨glich macht. Aufgrund der Ergebnisse von Probe 2 kann also davon ausgegan-
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Abb. 3.2: Differenz-Thermoanalyse zweier CeNi9Ge4 Proben. Wa¨hrend Probe 1 kla-
re Anzeichen fu¨r parasita¨re Kristallisation zeigt, weist Probe 2 nur den
exothermen Peak der gewu¨nschten Phase auf.
gen werden, dass generell eine Kristallzucht fu¨r das CeNi9Ge4 System mo¨glich ist,
man jedoch aufgrund der Resultate von Probe 1 mit Schwierigkeiten rechnen muss.
Untersuchungen weiterer Proben mit unterschiedlichem Pra¨parationshistorie brach-
ten a¨hnlich Ergebnisse, jedoch konnte nicht verstanden werden, durch welche pra¨pa-
rativen Schritte die Ausbildung der parasita¨re Kristallisation unterdru¨ckt werden
kann. Aus diesem Grund wurden mehrere Zu¨chtungsversuche gestartet mit der Hoff-
nung, dass die Fremdphasen die Kristallisation der Zielphase nicht verhindert bzw.
eine fremdphasenlose Probe verwendet wird. Die Zu¨chtungsversuche wurden alle in
einer Argon-Atmospha¨re mit Dru¨cken von p = 500−600mbar durchgefu¨hrt. Da be-
reits ein Einkristall der Muttersubstanz CeNi9Ge4 zur Verfu¨gung stand [Michor06]
und es das Ziel war einen Kupfer-dotierten Einkristall zu generieren, wurde im
ersten Versuch mit dem Ausgangsmaterials CeNi8CuGe4 gearbeitet. Zu Testzwe-
cken wurde bei diesem Versuch nur eine geringer Materialmenge (m ≈ 5 g) ver-
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wendet. Dabei stellte sich schnell heraus, dass fu¨r die vorhandene Apparatur eine
deutlich gro¨ßere Probenmenge beno¨tigt wird, um eine fu¨r die Zu¨chtung geeignete
Schmelze erzeugen zu ko¨nnen. Aus diesem Grund wurden die na¨chsten Experimente
mit Schmelzmassen zwischen 25 und 30 g durchgefu¨hrt. Bei der Optimierung der
Zu¨chtungsparameter zeigte eine Ziehgeschwindigkeit von vzieh = 10mm/h gute Er-
gebnisse. Bei einer Rotation der Wolframspitze von U = 40U/min ergab sich ein
homogenes Wachstum des Ausgangsmaterials. Fu¨r kleinere Rotationsgeschwindig-
keiten (U < 30U/min) wuchsen gro¨ßere, feste Partikel auf dem Kristall. Mit den
optimierten Zu¨chtungsparametern wurden insgesamt zwei Kristalle gezu¨chtet. Lei-
der bildete sich in keinem Fall einkristallines Material. Die Charakterisierung mit-
tels Ro¨ntgen-Pulver-Diffraktometrie zeigte die Bildung mehrerer Fremdphasen, u. a.
die bekannte GeNi3-Fremdphase und ein Abscheiden von elementarem Cer auf der
Oberfla¨che. Da der gewu¨nschte Erfolg ausblieb und man fu¨r die Zu¨chtung im vor-
handenen Induktionsofen sehr hohe Materialmengen beno¨tigt, wurden die Versuche
letztendlich eingestellt.
3.2.2 Flusszu¨chtung
Ein weniger materialkonsumierendes Verfahren zur Gewinnung von Einkristallen ist
die Kristallzu¨chtung aus Schmelzlo¨sungen. Sie ist das a¨lteste Verfahren zur Herstel-
lung von Einkristallen, da sie mit wenig Aufwand realisierbar ist. Durch Abku¨hlen
einer gesa¨ttigten Lo¨sung oder durch Verdampfen des Lo¨sungsmittels kristallisiert bei
diesem Verfahren die zu zu¨chtende Substanz. Oft wird dabei mit Lo¨sungsmitteln ge-
arbeitet, die bei Zimmertemperatur flu¨ssig sind, da der Kristall nach der Zu¨chtung
dann problemlos von diesen getrennt werden kann. Zur Zu¨chtung von intermetalli-
schen Einkristallen bei hohen Temperaturen, wie z. B. CeNi2Ge2, kann jedoch nur
ein Schmelzlo¨semittel, welches bei Raumtemperatur fest ist, verwendet werden. An
das Lo¨sungsmittel, im Folgenden auch als Flussmittel bezeichnet, stellen sich die An-
forderungen einer mo¨glichst hohen Lo¨slichkeit der Verbindung bei Zu¨chtungstempe-
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ratur sowie einer großen Differenz zwischen Schmelztemperatur von Lo¨semittel und
Verbindung. Bei Zu¨chtungen aus einem Fremdfluss, wie z. B. CeNi2Ge2 im In-Fluss
[Canfield92], sollte zudem das Flussmittel nicht in die Kristallphase eingebaut wer-
den ko¨nnen, um Verunreinigungen zu vermeiden. Daher werden Kristalle gerne aus
dem Eigenfluss, wie z. B. CeCu2Si2 aus dem Cu-Fluss, gezu¨chtet [Canfield92].
Um die Zu¨chtung zu beginnen erzeugt man eine gesa¨ttigte Lo¨sung, indem das zu
zu¨chtende, polykristalline Ausgangsmaterial zusammen mit dem Lo¨sungsmittel in
einem Al2O3-Tiegel aufgeschmolzen wird. Dies erfolgt zum Schutz vor Oxidation in
einer Argon-Atmospha¨re entweder in einem geschlossenen Quarzrohr oder in einem
unter Argonfluss stehendem Ro¨hrenofen. Beim Erhitzen wird die Temperatur einige
Stunden oberhalb der Sa¨ttigungstemperatur gehalten, um ein homogenes Auflo¨sen
zu gewa¨hrleisten. Wird beim Abku¨hlen der Lo¨sung die Sa¨ttigungstemperatur lang-
sam unterschritten, kommt es in den u¨bersa¨ttigten Bereichen der Lo¨sung zur Bildung
von Kristallkeimen. Dadurch wird die U¨bersa¨ttigung in der Umgebung der Keime
zuna¨chst aufgehoben. Aus diesem Grund ha¨ngt die Wachstumsgeschwindigkeit der
Keime beim weiteren Abku¨hlen erheblich von der Diffusionsgeschwindigkeit ab, mit
der der Stofftransport zur Phasengrenze gelangt. Bei zu schneller Abku¨hlung wird
die U¨bersa¨ttigung in Bereichen ohne Keime gro¨ßer und es kommt zur Bildung wei-
terer Keime. Ziel der Zu¨chtung ist jedoch das Wachstum von mo¨glichst wenigen
Keimen zu großen Kristalliten. Aus diesem Grund darf die Abku¨hlrate nur einige
wenige ◦C/h betragen. Mit dem Erstarren des Eutektikums ist die Zu¨chtung been-
det.
Vorteil der Flusszu¨chtung ist neben den vergleichsweise niedrigen Zu¨chtungstempe-
raturen die viel kleinere Wachstumsgeschwindigkeit von einigen mm/d im Vergleich
zu einigen mm/h beim Czochralski-Verfahren. Aus diesem Grund ist dieses Ver-
fahren besonders fu¨r nicht kongruent schmelzende Verbindungen wie CeNi8CuGe4
geeignet.
Im Rahmen der Synthese wurden Zu¨chtungsversuche mit verschiedenen Flussmit-
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teln durchgefu¨hrt. Da Indium sich bereits als geeignetes Flussmittel fu¨r diverse Cer-
Verbindungen (z. B. CeCu2Ge2 und CeNi2Ge2) herausstellte [Canfield92], war dies
die erste Wahl. Das Ausgangsmaterial der Zu¨chtung CeNi8CuGe4 wurde vor Beginn
dieser im Lichtbogenofen hergestellt und anschließend zu Pulver gemo¨rsert, um ein
schnelles Auflo¨sen zu bewirken. Die Zu¨chtung wurde mit 40 mol% CeNi8CuGe4 in
In und einer Abku¨hlrate von 2 ◦C/h beginnend bei 1000 ◦C durchgefu¨hrt. Die Zu¨cht-
dauer betrug ca. eine Woche. Das Auflo¨sen der In-Matrix nach der Zu¨chtung erfolgte
mit konzentrierter Salpetersa¨ure HNO3. Das daraus resultierende Material enthielt
jedoch keine Einkristalle. Auch alternative Temperaturverla¨ufe konnten an diesem
Ergebnis nichts a¨ndern.
In einem zweiten Anlauf wurde Zinn als Flussmittelkandidat getestet. Bei vergleich-
baren Zu¨chtungsparametern wurden diesmal nach dem Entfernen der Sn-Matrix mit
verdu¨nnter Salzsa¨ure (HCl:H2O= 1 : 3) erste Einkristalle gefunden. Zwei der so ent-
standenen Einkristalle sind in Abbildung 3.3 zusammen mit der Elektronenmikro-
skopaufnahme des rechten Einkristalls dargestellt. Die genau Analyse der Kristalle
mittels Ro¨ntgendiffraktometrie und EDX zeigten jedoch, dass es sich bei den gewon-
nenen Einkristallen um die Fremdphase Sn4Ni3 handelte. Zinn reagiert demnach mit
dem Ausgangsmaterial CeNi8CuGe4 und scheidet somit als Flussmittel aus.
Aufgrund dessen wurde versucht die Kristalle im Eigenfluss zu zu¨chten. Hierfu¨r wur-
de neben Kupfer auch die aus dem bina¨ren Ni/Ge-Phasendiagramm bekannte eu-
tektische Phase Ni33Ge67 als Flussmittel herangezogen. Wa¨hrend die Cu-Matrix mit
Hilfe von konzentrierter Salpetersa¨ure HNO3 aufgelo¨st werden konnte, war es jedoch
nicht mo¨glich die Ni33Ge67-Matrix aufzulo¨sen ohne auch das Ausgangsmaterial anzu-
greifen. Deshalb wurde ein spezielles Filtrationsverfahren verwendet, um das Fluss-
mittel von den Zuchtprodukten zu trennen. Hierfu¨r wurde neben dem Flussmittel
und dem Ausgangsmaterial noch ein Sto¨psel aus Quarzwolle in die Zuchtumgebung
im Quarzrohr eingeschweißt. Mittels einer Zentrifuge wurde am Ende der Zu¨chtung
das noch flu¨ssige Ni33Ge67-Gemisch durch den Quarzwollesto¨psel gefiltert, um die
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Abb. 3.3: Zwei aus dem Sn-Fluss gewonnene Einkristalle. Die Elektronenmikros-
kopaufnahme (Mitte unten), zeigt den rechten Einkristall.
Resultate der Zu¨chtung zuga¨nglich zu machen. Wa¨hrend die Zu¨chtung im Cu-Fluss
zu Kristallen bina¨rer Cu/Ni- bzw Cu/Ge-Phasen fu¨hrte, wurden u¨ber das Ni33Ge67-
Gemisch Kristalle der bina¨rer Ni/Ge-Verbindungen hergestellt. Die gewu¨nschten
CeNi8CuGe4-Einkristalle konnten somit im Rahmen dieser Arbeit auch nicht durch
Flusszu¨chtung zuga¨nglich gemacht werden.
3.2.3 Chemischer Transport
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Einkristallsynthese ist der chemische Transport. Bei
diesem Verfahren wird ein schwer flu¨chtiger Stoff A zusammen mit einem gasfo¨rmi-
gen Transportmittel B in einer Ampulle verschlossen, wobei der schwerflu¨chtige Stoff
auf einer Seite der Ampulle positioniert wird. Aus der Reaktion der beiden Stoffe
entsteht das Reaktionsprodukt C. Das Transportmittel wird so gewa¨hlt, dass das
Reaktionsprodukt ebenfalls gasfo¨rmig ist. Aufgrund gea¨nderter thermodynamischer
Bedingungen (Temperatur, Druck), die z.B. durch bestimmte Lagerung im Ofen
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Abb. 3.4: Schematischer Aufbau einer Transportampulle (aus [Knitter99]).
erzielt werden, kommt es an einer anderen Stelle der Ampulle zur Ru¨ckreaktion
des gasfo¨rmigen Reaktionsprodukts C. Hierbei wird der schwerflu¨chtige Stoff A ab-
geschieden. Der schematische Aufbau einer Transportampulle ist in Abbildung 3.4
dargestellt. Auf der linken Seite, im sogenannten Quellenraum, geht das feste Aus-
gangsmaterial A in die Gasphase u¨ber. Nach Transport auf die rechte Seite, dem
sogenannten Senkenraum wird das Ausgangsmaterial A wieder als Feststoff abge-
schieden. Festko¨rper und Gasphase stehen in beiden Reaktionsra¨umen miteinander
im thermodynamischen Gleichgewicht. Die unterschiedlichen thermodynamischen
Bedingungen zwischen den Reaktionsra¨umen, fu¨hren zu Diffusions- und Konvekti-
onsprozessen, die die unterschiedlichen Gasphasen von der linken zur rechten Seite
transportieren. Das Produkt sollte am Ende idealerweise als Einkristall vorliegen
[Knitter99].
In dieser Arbeit wurden sowohl Jod als auch TeCl4 als Transportmittel und CeNi9Ge4
als Ausgangsmaterial verwendet. Da auch diese Art der Einkristallsynthese leider er-
folglos blieb, sollen nur kurz die Ergebnisse der beiden Versuche dargestellt werden.
Wa¨hrend der chemische Transport mit Hilfe von Jod zu Kristallen von bina¨ren
Ni/Ge-Verbindungen (u. a. Ni3.5Ge und Ni2Ge) fu¨hrte, griff das TeCl4 bei einer
Transporttemperatur von 1000 ◦C die Quarzampulle an. Dies fu¨hrte neben Ni und
Ge zu einem Transport von Si, sodass sich als Transportprodukt ein Ni/Ge/Si-
Gemisch abschied. Auffa¨llig war, dass bei beiden Versuchen die Cer-Atome nicht
transportiert werden konnten. Dies legt die Vermutung nahe, dass diese fu¨r den
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chemischen Transport mit den verwendeten Transportmittel zu schwer sind. Jedoch
wurde in [Schmidt05] gezeigt, das TeCl4 fu¨r den Transport von Seltenerdvanadaten
verwendet werden kann und somit in der Lage sein sollte Cer-Atome zu transpor-
tieren.
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CeNi9−xCuxGe4
In diesem Kapitel soll zum einen die Existenz eines quantenkritischen Punktes in
CeNi9−xCuxGe4, der durch die Wechselwirkung zwischen Kondo-Effekt und Kris-
tallfeldaufspaltung bedingt ist, untersucht werden. Zum anderen soll der U¨bergang
von eventuellem lokalem Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Verhalten zu koha¨rentem Antifer-
romagnetismus in diesem System na¨her betrachtet werden. Die Ergebnisse dieser
Untersuchung, die in den folgenden Abschnitten behandelt werden, sind in den Ar-
tikeln [Peyker09], [Peyker10b], [Peyker10a] und [Peyker11b] vero¨ffentlicht. Die dar-
gestellten Abbildungen entstammt zum Teil diesen Vero¨ffentlichungen.
4.1 Kristallographie
Die Struktureigenschaften von CeNi9Ge4 wurde im Zuge der zwei Arbeiten [Michor03]
und [Michor04] ausfu¨hrlich untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass das Sys-
tem in der fu¨r 1-9-4 Verbindungen typischen tetragonalen LaFe9Si4-Struktur kris-
tallisiert und die Raumgruppe I4/mcm aufweist. Innerhalb dieser Struktur finden
sich die Cer-Atome auf der 4a-Wyckhoff-Position, die Germanium-Atome auf der
16l-Position und die Nickel-Atome besetzen die kristallographischen 16k-, 16l- und
4d-Pla¨tze. Die Substitution der Nickel-Atome durch Kupfer, die in diesem Kapi-
tel untersucht wird, kann dementsprechend auf drei unterschiedlichen Gitterpla¨tzen
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Abb. 4.1: Die Kristallstruktur von CeNi9Ge4, wie sie in [Michor03] zum ersten Mal
gelo¨st wurde (aus [Peyker07]).
erfolgen. Ziel der im Folgenden vorgestellten Untersuchungen ist es neben der Quan-
tifizierung der konzentrationsabha¨ngigen Zellparametera¨nderungen, denjenigen kris-
tallographischen Nickel-Platz zu identifizieren, auf dem die Substitution bevorzugt
stattfindet. Abbildung 4.1 zeigt den Aufbau des Kristallgitters von CeNi9Ge4. Dieser
diente als Ausgangsstruktur fu¨r die Rietveld-Verfeinerung der Diffraktionsdaten der
Ro¨ntgen- und Neutronenexperimente.
Die Bestimmung der konzentrationsabha¨ngigen A¨nderung der Gitterkonstanten er-
folgte mit Hilfe von Rietveld-Verfeinerungen der Ro¨ntgendaten, die durch Versuche
am Pulverdiffraktometer entstanden. Fu¨r die Anpassung wurde das Programmpaket
”FullProf” [Rodr´ıguez-Carvajal01] verwendet, mit dem die Zellkonstanten, Hinter-
grundfaktoren und Formfaktoren verfeinert und bestimmt wurden. In Abbildung 4.2
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Abb. 4.2: Rietveld-Verfeinerung einer CeNi8CuGe4-Probe. Wie anhand der Pfeil-
markierung zu sehen ist, tritt der in [Peyker07] beobachtete NiGe3-
Fremdphasenreflex nicht mehr auf.
ist das Ro¨ntgendiffraktorgramm von CeNi8CuGe4 mit der zugeho¨rigen Rietveld-
Verfeinerung und dem Differenzplot zu sehen. Es treten weder hier, noch in allen
anderen hier vorgestellten Verbindungen, Fremdphasenreflexe auf, wie sie z.B. in
[Peyker07] beobachtet wurden. Dies zeigt, dass die Optimierung des Verfahrens zur
Probenpra¨paration in [Peyker07] erfolgreich umgesetzt wurde.
In Abbildung 4.3 sind die Gitterkonstanten a, b bzw. c sowie die ermittelten Zell-
volumina in Abha¨ngigkeit von der Kupfer-Konzentration x aufgetragen. Hieraus ist
ersichtlich, dass mit steigender Kupfer-Konzentration die Gitterparameter nahezu
linear von a = b = 7.963 A˚ bzw. c = 11.767 A˚ fu¨r CeNi9Ge4 auf a = b = 7.982 A˚ bzw.
c = 11.844 A˚ fu¨r CeNi8CuGe4 ansteigen. Der dadurch bedingt Volumenszuwachs in-
nerhalb des Systems ist in Abbildung 4.3 durch ein Gerade angedeutet und betra¨gt
bis zu ∼ 1%. Bereits an dieser Stelle kann erwartet werden, dass die Dotierung mit
Kupfer in CeNi9Ge4, die eine derartige Volumensa¨nderung nach sich zieht, signifi-
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Abb. 4.3: Strukturparameter von CeNi9−xCuxGe4 in Abha¨ngigkeit von der Kupfer-
Konzentration x. Die Kreissymbole zeigen die Gitterparameter a,b bzw.
c die mit steigender Kupfer-Konzentration zunehmen. Die Quadrate re-
pra¨sentieren das daraus ermittelte Zellvolumen, das ebenfalls mit der
Kupfer-Konzentration zunimmt.
kante Auswirkungen auf die Hybridisierungssta¨rke im System haben wird und die
Aufspaltung der Energieniveaus des Ce3+-Ions im Kristallfeld merklich beeinflusst.
Da u¨ber die Analyse der gewonnenen Ro¨ntgenpulverdaten keine Aussage u¨ber die
mo¨gliche, strukturelle Unordnungen zwischen Nickel- und Germanium-Atomen (ins-
besondere auf Wyckhoff-Position 16l) getroffen werden konnte, wurde von H. Mi-
chor Untersuchungen einer Ce60Ni9Ge4-Probe am Neutronenpulverdiffraktometer
HRPD am ISIS in Oxfordshire angestoßen. Das in dieser Probe enthaltene Nickel
ist zu 89.0% mit dem Isotop 60Ni angereichert, welches eine mittlere Neutronen-
streula¨nge von 4.06 fm besitzt. Damit ist der Steula¨ngenunterschied zum Germani-
um (8.185 fm), der zur Unterscheidung der Elemente notwendig ist, fast doppelt so
groß wie fu¨r natu¨rlich vorkommendes Nickel (10.3 fm). Fu¨r das Experiment wur-
den 6 g Ce60Ni9Ge4 in einen zylindrischen Probenhalter aus Vanadium gefu¨llt. Die
Messung wurde bei 250K durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse des optimierten Struktur-
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Abb. 4.4: Rietveld-Verfeinerungen der Neutronenpulverdiffraktometrie an a)
Ce60Ni9Ge4 und b) CeNi8CuGe4 [Peyker11b]. Die Punkte (rot) stellen
die gemessenen Daten dar, die durchgezogenen Linien (schwarz) sind das
Resultat der Rietveld-Verfeinerung, die vertikalen Striche (gru¨n) stehen
fu¨r die Position der Bragg-Reflexe und die separat unterhalb aufgetra-
genen Linien (blau) spiegeln die Differenz zwischen experimentalen und
theoretischen Daten wider.
modells (Abb. 4.4a) zeigen eine vollsta¨ndig geordnete Lage der Cer-, Nickel- und
Germanium-Atome auf ihren jeweiligen Pla¨tzen. Die detaillierten Ergebnisse der
Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Aufgrund dieser Resultate kann
strukturelle Unordnung zwischen Nickel und Germanium ausgeschlossen werden
[Peyker11b].
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Ce60Ni9Ge4 bei T = 250K
Gitterparameter a = 7.9562(3) A˚, c = 11.7525(5) A˚
Atomposition x/a y/b z/c uiso(A˚
2
)
Ce, 4a, 422 0 0 0.25 0.0089(3)
Ge, 16l, ..m 0.17333(3) 0.67333(3) 0.12249(2) 0.0066(2)
Ni, 4d, m.mm 0.0 0.5 0.0 0.0083(4)
Ni, 16k, m.. 0.06721(8) 0.20286(8) 0 0.0030(3)
Ni, 16l, ..m 0.62429(8) 0.12429(8) 0.18095(6) 0.0086(3)
Rp : 4.38%;Rwp : 4.01%;Rexp : 1.79%;χ
2 : 5.01
Tab. 4.1: Strukturparameter von Ce60Ni9Ge4 gewonnen aus der Rietveld-
Verfeinerung von den Daten der Neutronenpulverdiffraktometrie
[Peyker11b].
Im Folgenden soll der Ni/Cu-Substitutionsmechanismus in CeNi9−xCuxGe4 auf kris-
tallographischer Ebene na¨her beleuchtet werden. Ziel ist es die bevorzugte Lage der
Kupfer-Atome im Kristallgitter zu identifizieren, um damit Kristallfeldeffekte, die
im weiteren Verlauf der Arbeit ein große Rolle spielen werden, besser verstehen zu
ko¨nnen. Da dies durch Analyse den gewonnenen Ro¨ntgenpulverdaten nicht mo¨glich
ist, wurden Neutronendiffraktionsversuche an CeNi8CuGe4 in die Wege geleitet. Das
Experiment wurde am hochauflo¨senden Pulverdiffraktormeter SPODI am FRMII
in Garching durchgefu¨hrt und durch Anatoliy Senyshyn betreut, der anschließend
auch die Auswertung u¨bernahm. Die Messungen wurden bei einer Probentempera-
tur von 4K und mit einer einfallenden Neutronenwellenla¨nge von λ = 1.548286 A˚
durchgefu¨hrt. Als Probenhalter diente ein zylindrischer Vanadium Beha¨lter der einen
Durchmesser von 14mm und eine Wandsta¨rke von 0.15mm hatte. Insgesamt wurde
fu¨r den Versuch eine CeNi8CuGe4-Pulvermenge von ca. 6 g verwendet. Die Auswer-
tungen wurden auch hier mit Hilfe einer Rietveld-Verfeinerung durchgefu¨hrt, wobei
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CeNi8CuGe4 bei T = 4K
Gitterparameter a = 7.95941(9) A˚, c = 11.79895(16) A˚
Atomposition x/a y/b z/c uiso(A˚
2
)
Ce, 4a, 422 0 0 0.25 0.0016(8)
Ge, 16l, ..m 0.17271(11) 0.67271(11) 0.12369(9) 0.0081(3)
Ni, 4d, m.mm 0 0.5 0 0.0062(4)
Ni/Cu*, 16k, m.. 0.06782(12) 0.20365(13) 0 0.0058(2)
Ni, 16l, ..m 0.62437(9) 0.12437(9) 0.18080(7) 0.00567(19)
Rp : 2.31%;Rwp : 3.11%;Rexp : 1.21%;χ
2 : 6.68
*Position mit gemischter Besetzung: 75 at.% Ni, 25 at.% Cu
Tab. 4.2: Strukturparameter von CeNi8CuGe4 gewonnen aus der Rietveld-
Verfeinerung von den Daten der Neutronenpulverdiffraktometrie
[Peyker11b].
im ersten Schritt die Homogenita¨t der Probe u¨berpru¨ft wurde. Hierbei fiel eine ge-
wisse Reflexverbreiterung u¨ber den im Experiment zuga¨nglichen Q-Bereich auf, der
durch einen Gro¨ßeneffekt im Pulver erkla¨rt werden konnte. Dieser schwache mikro-
skopische Effekt wurde im weitern Verlauf der strukturellen Rietveld-Verfeinerung
u¨ber Caglioti Profilparameter kompensiert. Nachdem das Strukturmodell besta¨tigt
wurde, galt es die Kupfer-Atome in Gitter zu lokalisieren. Hierfu¨r wurden die ein-
zelnen Nickel-Pla¨tze nacheinander mit Kupfer-Atomen besetzt und die Verfeinerung
auf bestmo¨gliche Konvergenz getestet. Die Eingrenzung der Kupfer-Atome auf den
Nickel-Platz mit 16k-Symmetrie fu¨hrte unter der Annahme einer geteilten Besetzung
dieses Platzes mit 75% Nickel und 25% Kupfer zum besten Ergebnis. Die Ergebnisse
dieser Verfeinerung sind in Abbildung 4.4b und in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Aufgrund der Resultate dieser kristallographischen Analyse kann davon ausgegangen
werden, dass die Substitution von Nickel durch Kupfer bevorzugt auf der Wyckoff-
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Abb. 4.5: Schematische Darstellung der kristallographische Cer-Umgebung, bei der
25% der Nickel-Atome durch Kupfer ersetzt sind [Peyker11b]. Interato-
mare Absta¨nde sind in pm angegeben. Die oberen Elementquadrate sind
jeweils zu den zugeho¨rigen unteren um einen Winkel von 35◦ verdreht
(siehe [Killer05]).
Position 16k erfolgt. Gestu¨tzt wird diese Annahme durch zwei voneinander un-
abha¨ngigen theoretische Untersuchungen. Zum einen die Betrachtung der Elektro-
nenzustandsdichte (DOS) [Gold13], deren theoretische Berechnung unter Beru¨ck-
sichtigung der Kupfer-Substitution auf dem 16k-Platz eine um 12% abgesenkte
Zustandsdichte an der Fermi-Kante im Vergleich zur 16l-Position aufweist. Zum
anderen wird bei energetische Berechnungen, die von Volker Eyert am Lehrstuhl
Experimentalphysik VI der Universita¨t Augsburg im Zuge der Arbeit [Peyker09]
durchgefu¨hrt worden sind, ein Minimum fu¨r eine 25%-ige Besetzung des 16k-Platzes
mit Kupfer-Atomen gefunden.
Da man von einer homogenen Verteilung der Kupfer-Atome ausgehen kann, wird
4.2 Magnetische Suszeptibilita¨t
folglich fu¨r CeNi8CuGe4 im Mittel jedes vierte Nickel-Atom auf dem 16k-Platz
durch ein Kupfer-Atom ersetzt. Dies ist schematisch in Abbildung 4.5 eingezeichnet.
Aufgrund der statistische Verteilung der Kupfer-Atome auf dem 16k-Platz, kann
davon ausgegangen werden, dass diese Substitution im Mittel keinen schwerwiegen-
den Symmetriebruch zur Folge hat. Dementsprechend kann die Punktsymmetrie des
Cer-Atoms weiterhin als 422 angenommen werden.
4.2 Magnetische Suszeptibilita¨t
Um die magnetischen Eigenschaften von CeNi9−xCuxGe4 untersuchen zu ko¨nnen
wurde die magnetische Suszeptibilita¨t im Temperaturbereich von 45mK bis 400K
bestimmt.
In Abbildung 4.6 a ist fu¨r die Probenreihe CeNi9−xCuxGe4 die inverse magnetische
Suszeptibilita¨t, die um den paramagnetischen Anteil χ0 bereinigt wurde, linear u¨ber
der Temperatur aufgetragen. Oberhalb von 100K zeigen alle Verbindungen einen
linearen Anstieg, was auf ein modifiziertes paramagnetisches Curie-Weiss-Verhalten
mit χ(T ) = C/(T − Θ) + χ0 hindeutet. Dies gibt einen ersten Hinweis auf die
Gesamtaufspaltung des Kristallfeldes, die somit im Bereich von 100K liegt. An-
passungen der experimentellen Daten an das Curie-Weiss-Verhalten liefern die in
Tabelle 4.3 aufgefu¨hrten Werte und sind in Abbildung 4.6 durch durchgezogene Li-
nien angedeutet. Das aus der Curie-Konstante C bestimmte effektive magnetische
Moment µeff kann im Rahmen des Fehlers fu¨r alle Verbindungen dem theoretischen
Wert ein freies Ce+3-Ion von 2.54µB zugeordnet werden. Die aus den Schnittpunk-
ten der Anpassungslinien mit der x-Achse bestimmten Curie-Weiss-Temperaturen
Θ sind alle negativ und weisen auf einen antiferromagnetischen Charakter der Ver-
bindungen hin (siehe Abb. 4.6 b).
Das isostrukturelle LaNi9Ge4 zeigt im Vergleich dazu einen reinen Pauli-Paramagne-
tismus u¨ber den gesamten Temperaturbereich mit einem Tieftemperaturlimit χ(T )
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Abb. 4.6: a) Die inverse magnetische Suszeptibilita¨t von CeNi9−xCuxGe4, die um
den paramagnetischen Anteil χ0 bereinigt wurde, linear aufgetragen u¨ber
der Temperatur. Oberhalb von 100K zeigen alle Verbindungen ein Curie-
Weiss-Verhalten. Die entsprechenden Anpassungen sind durch durchge-
zogenen Linien angedeutet. In b) sind die Schnittpunkte dieser Anpas-
sungskurven mit der x-Achse eingezeichnet, welche zur Bestimmung der
Curie-Weiss-Temperatur Θ verwendet wurden [Peyker07].
von 1.1memu/mol. Dieser Pauli-paramagnetische Grundzustand von LaNi9Ge4 ist
fu¨r weitere Berechnungen von großem Vorteil, da die Gitterparameter in diesem un-
magnetischen System in erster Na¨herung mit denen von CeNi9−xCuxGe4 identisch
sind. Auf diese Weise ko¨nnen die LaNi9Ge4-Daten in erster Na¨herung zum Abzug
der Gitteranteile genutzt werden und somit die Anteile der magnetischen Ce-Ionen
extrahiert werden.
Das Tieftemperaturverhalten der magnetischen Suszeptibilita¨t ist in Abbildung 4.7a
halblogarithmisch u¨ber der Temperatur aufgetragen. Alle Verbindungen zeigen einen
logarithmischen Anstieg Richtung tiefere Temperaturen. Das Abflachen des loga-
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Kupfer-Konzentration x 0 0.2 0.4 0.5 0.6 1
Θ (K) -14.1 -14.4 -9.7 -12.6 -11.5 -11.1
χ0 (memu/mol) 0.90 0.90 0.89 0.96 0.91 0.89
µeff (µB) 2.53 2.45 2.38 2.53 2.39 2.38
Tab. 4.3: Experimentelle Ergebnisse der Suszeptibilita¨tsmessungen an
CeNi9−xCuxGe4. Aufgelistet ist die Kupfer-Konzentration x, die parama-
gnetische Curie-Weiss-Temperatur Θ, χ0 und das effektive magnetische
Moment µeff [Peyker07].
rithmischen Anstiegs bei T ≈ 1.6K der Muttersubstanz CeNi9Ge4 kann auf das in
Kapitel 2.4 beschriebene Kondo-Gitter-Verhalten zuru¨ckgefu¨hrt werden. Unterhalb
von T = 0.1K nimmt die Suszeptibilita¨t einen anna¨hernd konstanten Wert von
135memu/mol an, wie es auch aus der Literatur bekannt ist [Killer04]. Die Ni/Cu-
Substitution in CeNi9Ge4 fu¨hrt zur Unterdru¨ckung des Abflachens der Tieftempera-
tursuszeptibilita¨t. Gleichzeitig wird der Temperaturbereich, in der die magnetische
Suszeptibilita¨t logarithmisch divergiert, zu tieferen Temperaturen ausgedehnt (von
T ≈ 1.6K fu¨r x = 0 zu T ≈ 0.2K fu¨r x = 0.2). Fu¨r CeNi8.6Cu0.4Ge4 wird schließlich
ein logarithmisches Verhalten χ(T ) ∝ − ln(T ) bis zu einer minimalen Temperatur
von 60mK beobachtet (siehe Abb. 4.7b). Dies ist der erste klare Hinweis auf ein
quantenkritisches Verhalten.
Fu¨r ho¨here Kupfer-Konzentrationen x > 0.4 bilden sich Maxima in χ(T ) aus, die auf
Phasenu¨bergange zu antiferromagnetischer Ordnung hinweisen. Fu¨r x = 0.5 deutet
sich dies in einem Abknicken der Suszeptibilita¨t bei ca. 55mK an. Im Gegensatz
dazu ist fu¨r x = 0.6 bereits ein klares Maximum bei T ≈ 100 ± 5mK zu erken-
nen. Mit steigender Kupfer-Konzentration x verschiebt dieser U¨bergang zu ho¨heren
Temperaturen (fu¨r x = 1 zu 175± 5mK).
Um den langreichweitigen Antiferromagnetismus in CeNi8CuGe4 besta¨tigen und
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Abb. 4.7: a) Halblogarithmische Darstellung der magnetische Suszeptibilita¨t u¨ber
der Temperatur von CeNi9−xCuxGe4. Fu¨r Kupfer-Konzentrationen x >
0.4 wird ein antiferromagnetischer U¨bergang beobachtet. b) Der loga-
rithmische Anstieg von CeNi8.6Cu0.4Ge4 u¨ber zwei Dekaden bis zu ei-
ner Temperatur von 50mK weist auf einen quantenkritischen Punkt hin
[Peyker09].
Spinglasverhalten ausschließen zu ko¨nnen, wurde die AC-Suszeptibilita¨t bei tie-
fen Temperaturen und zwei unterschiedlichen Frequenzen (95Hz und 995Hz) ge-
messen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Da
das Maximum der AC-Suszeptibilita¨t keine signifikante Frequenzabha¨ngigkeit zeigt,
la¨sst sich ein magnetischer Spinglasu¨bergang ausschließen. A¨hnlich wie bei UCu4Pd
[Ko¨rner00] ist diese Frequenzunabha¨ngigkeit ein klares Anzeichen fu¨r langreich-
weitige antiferromagnetische Ordnung. Daru¨ber hinaus wird der antiferromagneti-
sche Charakter dieses Systems anhand von Myonen-Spin-Relaxations Experimenten
besta¨tigt [Michor12]. Die Untersuchungen wurden an CeNi8CuGe4, CeNi8.6Cu0.4Ge4
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Abb. 4.8: AC-Suszeptibilita¨t von CeNi8CuGe4, linear u¨ber der Temperatur aufge-
tragen fu¨r zwei unterschiedliche Frequenzen (95Hz und 995Hz. Da das
Maximum keine signifikante Frequenzabha¨ngigkeit aufweist, kann Spin-
glasverhalten ausgeschlossen werden [Peyker09].
und CeNi9Ge4 durchgefu¨hrt. Keine dieser Verbindungen zeigten bei Messungen bis
zu einer Temperatur von 40mK spinglas- oder clusterglasartigen Magnetismus.
4.3 Spezifische Wa¨rme
Die Beobachtungen in der magnetischen Suszeptibilita¨t werden durch Messungen der
spezifischen Wa¨rme untermauert. Der Quotient aus spezifischer Wa¨rme und Tempe-
ratur C/T im Fall von CeNi9−xCuxGe4 ist in Abbildung 4.9a fu¨r den Temperaturbe-
reich 0.06K< T < 300K halblogarithmisch aufgetragen. Bei hohen Temperaturen
(T > 10K) zeigen alle Verbindungen ein Verhalten, das fu¨r phononische Anregungen
charakteristisch ist. Wie bereits in Kapitel 2.4 besprochen, zeigt die Muttersubstanz
CeNi9Ge4 mit abnehmender Temperatur ab T ≈ 1.1K einen logarithmischen An-
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Abb. 4.9: a) Der Quotient aus molarer Spezifischer Wa¨rme und Temperatur C/T
von CeNi9−xCuxGe4 aufgetragen u¨ber der Temperatur T fu¨r den Bereich
0.06K< T < 300K. Bei hohen Temperaturen dominiert der phononische
Anteil wa¨hrend bei tiefen Temperaturen fu¨r x > 0.5 die Auspra¨gung des
antiferromagnetischen Phasenu¨bergangs beobachtet wird. b) Analog zur
magnetischen Suszeptibilita¨t zeigt CeNi8.6Cu0.4Ge4 auch in der spezifi-
schen Wa¨rme einen logarithmischen Anstieg Richtung tiefen Temperatu-
ren, der representative fu¨r einen quantenkritischen Punkt ist [Peyker09].
stieg C/T ∝ − ln(T ) der bei T ≈ 250mK abflacht. Der Punkt, bei dem das Abfla-
chen einsetzt, verschiebt durch die Ni/Cu-Substitution (x = 0.2) zu tieferen Tem-
peraturen. Daru¨ber hinaus kommt es zu einer Verringerung der C/T -Werte. Durch
weitere Erho¨hung der Kupfer-Konzentration divergiert die spezifische Wa¨rme und es
wird fu¨r CeNi8.6Cu0.4Ge4 ein C/T ∝ − ln(T )-Verhalten u¨ber mehr als eine Dekade
bis zur tiefsten gemessenen Temperatur von 60mK beobachtet (siehe Abb. 4.9b). Im
Vergleich zur magnetischen Suszeptibilita¨t muss allerdings festgestellt werden, dass
keine direkte Proportionalita¨t χ ∝ C/T im logarithmischen Verhalten besteht. Statt-
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Abb. 4.10: a) Die spezifische Wa¨rme C/T der Verbindungen CeNi8CuGe4 und
La0.5Ce0.5Ni8CuGe4. b) Die Differenz der spezifische Wa¨rme C/T der
Verbindungen CeNi8CuGe4 und La0.5Ce0.5Ni8CuGe4 und die daraus be-
rechnete Entropie S [Peyker10a].
dessen deutet sich ein temperaturabha¨ngiges Wilson-Verha¨ltnis der beiden Gro¨ßen
an, wie es fu¨r CeNi9Ge4 bereits diskutiert wurde [Scheidt06, Anders06]. Hier wur-
den Kristallfeldeffekte fu¨r dieses unterschiedliche Verhalten verantwortlich gemacht.
Oberhalb von einer Kupfer-Konzentration von x = 0.4 weisen Anomalien in der
spezifischen Wa¨rme auf magnetische Phasenu¨berga¨nge hin. Fu¨r x = 1 wird dieser
Phasenu¨bergang bei einer Temperatur von TN ≈ 175mK beobachtet. Da im Be-
reich des magnetischen Phasenu¨bergangs die schweren Elektronen einen Großteil
zur spezifischen Wa¨rme beitragen, werden hier C/T -Werte gro¨ßer 9 Jmol−1K−2 be-
obachtet.
Auffa¨llig ist, dass das Maximum in der spezifischen Wa¨rme, welches den antiferroma-
gnetischen U¨bergang charakterisiert, nur etwa 20% des theoretisch erwarteten C/T -
Wertes erreicht. Um dieses Pha¨nomen besser verstehen und quantifizieren zu ko¨nnen
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wurden Entropieuntersuchungen an der, um 50% der Cer-Atome reduzierten, Substi-
tutionsreihe La0.5Ce0.5Ni9−xCuxGe4 durchgefu¨hrt [Peyker10a]. Die Ausdu¨nnung des
Cer-Gitters durch unmagnetische Lanthan-Atome in dieser Substitutionsreihe fu¨hrt
dazu, dass sich keine langreichweitige Ordnung zwischen den magnetischen Cer-
Atomen ausbilden kann. Somit wird der antiferromagnetische Phasenu¨bergang un-
terdru¨ckt. Exemplarisch wird dies in Abbildung 4.10a fu¨r eine Kupfer-Konzentration
von x = 1 dargestellt, da bei dieser reinen Cer-Verbindung der antiferromagnetische
U¨bergang am sta¨rksten ausgepra¨gt ist. Wa¨hrend fu¨r die reine Cer-Verbindung der
antiferromagnetische U¨bergang als Maximum von C/T beobachtet werden kann,
bleibt magnetische Ordnung fu¨r die mit Lanthan verdu¨nnte Verbindung aus. Diese
Verhalten ermo¨glicht es eine quantitative Aussage u¨ber die Entropie des antiferro-
magnetischen U¨bergangs zu treffen, da diese u¨ber die Differenz des Quotienten C/T
der beiden Verbindungen zuga¨nglich ist. In Abbildung 4.10b ist die Differenz ∆C/T
und die daraus resultierende Entropie S fu¨r die Kupfer-Konzentration x = 1 dar-
gestellt. Die Abscha¨tzung der Entropie des antiferromagnetischen U¨bergangs ergibt
einen Wert von S = 1.2 J/molK. Dies entspricht in etwa 20% des theoretisch erwar-
teten Wertes von R ln 2 ≈ 5.8 J/molK, wie es die Untersuchungen der Spezifischen
Wa¨rme von CeNi8CuGe4 bereits erwarten ließen. Somit scheint der Einzelionen-
Kondo-Effekt nicht nur in der undotierten Muttersubstanz CeNi9Ge4 ein große Rolle
zu spielen, sondern auch im magnetisch geordneten Bereich zu einer gewissen Ab-
schirmung der magnetischen Momente zu fu¨hren. Besonders interessant ist hierbei
die Tatsache, dass auch jene Verbindung (x = 0.4), die eine Divergenz in magneti-
scher Suszeptibilita¨t und Spezifischer Wa¨rme aufweist (vgl. Abb. 4.7 und Abb. 4.9),
dementsprechend noch starken Einzelionen-Charakter ausweist.
4.3.1 Magnetischer Anteil der spezifischen Wa¨rme
Es gilt nun ein besseres Versta¨ndnis u¨ber die treibenden Kra¨fte zu erlangen, die das
System von einem Kondo-Gitter welches, sich nicht durch die Fermi-Flu¨ssigkeits-
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Abb. 4.11: Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Beitrags zur spezifischen
Wa¨rme ∆C von CeNi9−xCuxGe4 in halblogarithmischer Darstellung.
Fu¨r CeNi8CuGe4 sind exemplarisch Fehlerbalken eingezeichnet, die mit
steigender Temperatur aufgrund der erho¨hten Messungenauigkeit gro¨ßer
werden [Peyker09].
Theorie beschreiben la¨sst, zu einem RKKY-Antiferromagneten u¨berfu¨hren. Hierzu
wurde zuna¨chst die spezifischen Wa¨rme auf ihren magnetischen Anteil reduziert.
Dies geschah durch Abzug des unmagnetischen Gitterbeitrags, der u¨ber die spe-
zifischen Wa¨rme des Systems LaNi9−xCuxGe4 bestimmt wurde. Zu diesem Zweck
wurden die 4f0 Referenzverbindungen LaNi9Ge4 und LaNi8CuGe4 hergestellt. Der
Gitterbeitrag fu¨r die jeweils beno¨tigte Kupfer-Konzentration wurde u¨ber diese bei-
den Randverbindungen abgescha¨tzt. Hierbei wurde ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Gitterbeitrag und Kupfer-Konzentration angenommen.
In Abbildung 4.11 ist der hieru¨ber extrahierte magnetische Beitrag zur spezifischen
Wa¨rme von CeNi9−xCuxGe4 dargestellt. Da bei ho¨heren Temperaturen die ermittel-
ten ∆C Werte aufgrund des zunehmenden Phononenanteils ungenauer werden, ist
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dies exemplarisch durch vertikale Fehlerbalken fu¨r x = 1 angedeutet. Der magneti-
sche Beitrag zur spezifischen Wa¨rme von CeNi9Ge4 weist zwei Maxima bei 5 und
35K auf. Diese Maxima spiegeln die Kristallfeldaufspaltung der Verbindung wider.
Wa¨hrend der vierfach entartete Grundzustand von CeNi9Ge4 fu¨r das erste Maximum
verantwortlich ist, kann das zweite Maximum mit dem dritten Kristallfeld-Dublett
in Verbindung gebracht werden. Wie bereits gezeigt wurde [Scheidt06, Anders06]
setzt sich der vierfach entartete Grundzustand aus den beiden Kristallfeld-Dubletts
Γ
(1)
7 und Γ
(2)
7 zusammen, deren energetische Aufspaltung im Bereich der Kondo-
Energie liegt. Aus diesem Grund weist das erste Maximum eher eine Kondo-artige
Verteilung auf. Im Gegensatz dazu a¨ußert sich das dritte Kristallfeld-Dublett (Γ6)
in Form eines Schottky-artige Maximums bei T ≈ 35K. Dieses Maximum tritt auch
bei einsetzender Kupfer-Dotierung nahezu bei der gleichen Temperatur auf, gewinnt
jedoch mit zunehmender Kupfer-Konzentration an Ho¨he. Das tiefer liegende Maxi-
mum nimmt im Gegensatz dazu durch die Dotierung mit Kupfer ab und verbreitert
sich, bis es bei einer Kupfer-Konzentration von x = 0.4 zu einer Aufspaltung diese
Maximums kommt. Die beiden auf diese Weise entstandenen Anomalien verhalten
sich unterschiedlich: wa¨hrend die tiefer liegende Anomalie bei anna¨hernd konstan-
ter Temperatur T ≈ 0.8K auftritt, verschiebt die zweite Anomalie mit steigender
Kupfer-Konzentration Richtung ho¨heren Temperaturen und verschmilzt bei x = 1
mit der Schottky-Verteilung des dritten Kristallfeld-Dublett (Γ6) in einem Tempe-
raturbereich von 35K. Diese Aufspaltung des Kondo-artigen Maximums mit einset-
zender Kupfer-Dotierung ist ein klares Anzeichen dafu¨r, das der vierfach entartete
Grundzustand (N = 4) von CeNi9Ge4 durch die Ni/Cu-Substitution aufgebrochen
wird und dadurch auf eine zweifache Entartung (N = 2) fu¨r CeNi8.6Cu0.4Ge4 redu-
ziert wird.
Um diese These weiter zu besta¨tigen, betrachten wir im Folgenden die Tempera-
turabha¨ngigkeit des magnetischen Anteils der Entropie ∆S(T ). Diese ist in Ab-
bildung 4.12a dargestellt. Wie gut erkennbar ist verschieben die Temperaturwerte
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Abb. 4.12: a) Magnetische Entropie ∆S(T ) von CeNi9−xCuxGe4. Die Werte bei de-
nen die Entropie R ln 2, R ln 4 und R ln 6 erreicht sind durch horizontale
Linien gekennzeichnet. b) Die Temperatur bei denen die Entropie einen
Wert von R ln 2 bzw. R ln 4 erreicht, ist in Abha¨ngigkeit von der Kupfer-
Konzentration x aufgetragen [Peyker07].
bei denen die Entropie R ln 2 bzw. R ln 4 erreicht mit zunehmendem Kupfer-Gehalt
Richtung ho¨heren Temperaturen. Dies bedeutet ausgehend von der Verbindung
CeNi9Ge4, bei der die Entropie einen Wert von R ln 2 bei 3K und die R ln 4-Marke
bei ungefa¨hr 20K erreicht [Killer04], erho¨hen sich diese Temperaturen sukzessive
und erreichen fu¨r CeNi8CuGe4 Werte von ∼ 7K und ∼ 58K. Dieses Verhalten
ist in Abbildung 4.12b illustriert. Hierbei sollte darauf hingewiesen werden, dass mit
zunehmender Kupfer-Konzentration der Wert fu¨r T (R ln 4) u¨berproportional im Ver-
gleich zu T (R ln 2) zunimmt. Dies deutet wiederum auf eine Aufspaltung der beiden
unteren Dubletts Γ
(1)
7 und Γ
(2)
7 untereinander hin und bekra¨ftigt die These einer re-
duzierten Entartung des Grundzustandes hin zu einem einfachen Dublett (N = 2).
Des Weiteren ko¨nnte aufgrund der zunehmenden Temperaturwerte T (R ln 2) ein An-
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stieg der Kondo-Energie vermutet werden. Im Gegensatz dazu wu¨rde man jedoch
aufgrund der gea¨nderten Elektronenzahl, die zu einer Reduzierung der Zustands-
dichte an der Fermi-Kante fu¨hrt, und des vergro¨ßerten Einheitszellenvolumens eine
Verringerung der Kondo-Temperatur TK von CeNi9Ge4 zu CeNi8CuGe4 erwarten.
Um eine zuverla¨ssige Abscha¨tzung des Verlaufs der Kondo-Energie mit zunehmen-
der Kupfer-Konzentration x in CeNi9−xCuxGe4 zu erhalten, wurden theoretische
Berechnungen der spezifischen Wa¨rme fu¨r 0.5 ≤ x ≤ 1 durchgefu¨hrt. In diesem
Konzentrationsbereich besitzen die Gro¨ßen T (R ln 2) und T (R ln 4) in erster Na¨he-
rung einen vergleichbaren Wert, der fast doppelt so groß ist wie im Fall von CeNi9Ge4
(Abbildung 4.12b). Diese Modellrechnungen beruhen auf dem ”resonant-level” Mo-
dell von Schotte & Schotte [Schotte75], das mit einem einfachen Molekularfeldansatz
kombiniert wird [Bredl78, Gribanov06]. Hierbei simuliert das ”resonant-level” Mo-
dell die infolge der Kondo-Wechselwirkung auftretende Abrikosov-Suhl-Resonanz
[Abrikosov65, Suhl65] durch eine Lorentz-verteilte Zustandsdichte der Leitungselek-
tronen an der Fermi-Kante. Der Molekularfeldansatz beru¨cksichtigt die langreich-
weitige Ordnung, die durch den antiferromagnetischen Phasenu¨bergang auftritt.
In Abbildung 4.13 sind die Ergebnisse dieser Modellrechnungen dargestellt. Es ist
offensichtlich, dass die experimentellen Daten nicht u¨ber den kompletten Tempe-
raturbereich mit diesem Modellansatz beschrieben werden ko¨nnen. Grund dafu¨r
ist, dass keinerlei kurzreichweitige magnetische Korrelationen oder Fluktuationen
in die Berechnung mit eingehen, sondern nur die langreichweitige antiferromagneti-
sche Ordnung und die durch den Kondo-Effekt verbreiterte Zustandsdichte an der
Fermi-Kante beru¨cksichtigt wird. Dennoch la¨sst sich mittels dieser Modellbetrach-
tung eine qualitative Aussage u¨ber die Entwicklung der magnetischen Anomalie
in der spezifischen Wa¨rme treffen. Zusa¨tzlich ko¨nnen u¨ber die Ergebnisse Ru¨ck-
schlu¨sse u¨ber die Entwicklung der Kondo-Energien in CeNi9−xCuxGe4 fu¨r x ≥ 0.5
gezogen werden. Die aus der Modellberechnung hervorgegangene Austauschwechsel-
wirkung J und Kondo-Temperatur TK sind in Abbildung 4.13b eingetragen. Wie klar
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Abb. 4.13: a) Magnetischer Anteil der spezifischen Wa¨rme ∆C von CeNi9−xCuxGe4
unterhalb von T = 2K. b) Modellrechnungen der spezifischen Wa¨rme
nach dem ”resonant-level”-Modell in Kombination mit einem einfachen
Molekularfeldansatz [Peyker09].
zu erkennen ist nimmt die Kondo-Temperatur mit abnehmendem Kupfer-Gehalt zu.
Interpoliert man die hieraus gewonnen Kondo-Temperaturen Richtung niedrigeren
Kupfer-Konzentration so erha¨lt man fu¨r x = 0 ein TK = 3.5K. Dieser Wert stimmt
sehr gut mit dem aus quasi-elastischen Neutronenstreuungen ermittelten Wert fu¨r
CeNi9Ge4 u¨bereinstimmt [Michor06]. Wie bereits oben erwa¨hnt ist eine derartige
Verringerung der Kondo-Temperatur mit zunehmender Kupfer-Konzentration auf-
grund der gea¨nderten Elektronenzahl und des vergro¨ßerten Einheitszellenvolumens
zu erwarten. Ein analoges Verhalten zeigen auch andere Cer-basierte Schweren-
Fermion-Systeme in denen Nickel durch Kupfer ersetzt wird [Nieuwenhuys95]. Unter
Beru¨cksichtigung des Doniach Bildes [Doniach77] la¨sst sich auch die Abnahme des
Austauschwechselwirkungsparameters J erkla¨ren, da sich dieser analog zu TK ver-
mindert (TK ∝ exp( −1|JN(EF)|)). Des Weiteren kann aufgrund dieser Erkenntnisse der
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oben beschriebe Anstieg in der magnetischen Entropie von x = 0 zu x = 0.5 nicht
durch eine erho¨hte Kondo-Energie begru¨ndet werden. Vielmehr ist dieser Anstieg
durch Kristallfeldeffekte bedingt, die zu einer Aufspaltung der untern Dubletts Γ
(1)
7
und Γ
(2)
7 fu¨hrt und damit die effektive Entartung der Cer-Ions von N = 4 im Falle
von CeNi9Ge4 auf N = 2 fu¨r CeNi8.6Cu0.4Ge4 reduziert.
4.4 Seebeck-Koeffizient
Um die bereits durch Messungen der spezifischen Wa¨rme vorhergesagte energetische
Aufspaltung des Kristallfeldes weiter zu untermauern wurde der Seebeck-Koeffizient
S an ausgewa¨hlten Proben (x = 0; 0.4 und 1) gemessen. In Abbildung 4.14 ist der
Seebeck-Koeffizient S von CeNi9−xCuxGe4 fu¨r die Kupfer-Konzentrationen x = 0;
0.4 und 1 in Abha¨ngigkeit von der Temperatur dargestellt. Im Fall von CeNi9Ge4
(x = 0) sind in dieser Auftragung zwei breite Maxima zu erkennen. Das Maximum
bei ho¨heren Temperaturen gibt einen Anhaltspunkt u¨ber die Gesamtaufspaltung
des Kristallfeldes [Zlatic´05]. Da dieses Maximum fu¨r die beiden mit Kupfer dotier-
ten Verbindungen anna¨hernd an der gleichen Stelle auftritt, kann davon ausgegangen
werden, dass die Gesamtaufspaltung des Kristallfeldes durch die Kupfer-Substitution
in erster Na¨herung unvera¨ndert bleibt. Das zweite Maximum bei tieferen Temperatu-
ren liefert eine Information u¨ber die Wechselwirkung zwischen Kondo-Effekt und der
Kristallfeldaufspaltung zwischen den untern beiden Dubletts Γ
(1)
7 und Γ
(2)
7 . Da fu¨r
CeNi9Ge4 diese Kristallfeldaufspaltung im Bereich der Kondo-Energie liegt, kommt
es zu einer starken Wechselwirkung und der Peak ist dementsprechend stark ausge-
pra¨gt. Somit kann auch im Seebeck-Koeffizienten die vierfache Entartung (N = 4)
des Grundzustandes von CeNi9Ge4 beobachtet werden. Die Dotierung mit Kupfer
spaltet nun, wie bereits weiter oben diskutiert, dieses Quasiquartett auf und redu-
ziert die Entartung sukzessive auf N = 2. Dies erfolgt durch eine Reduktion der
Kondo-Temperatur bei gleichzeitiger Erho¨hung der energetischen Aufspaltung zwi-
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Abb. 4.14: Der temperaturabha¨ngige Seebeck-Koeffizient von CeNi9−xCuxGe4 fu¨r
die Kupfer-Konzentrationen x = 0; 0.4 und 1 [Peyker11b].
schen den beiden tief liegenden Dubletts, was sich negativ auf die Wechselwirkung
zwischen diesen beiden Gro¨ßen auswirkt. Dies a¨ußert sich im Seebeck-Koeffizienten
durch eine Abnahme und Verbreiterung der tiefliegenden Maximums, wie es auf
a¨hnliche Weise bereits fu¨r Ce1−xLaxTiGe gefunden wurde [Oeschler10]. Zusa¨tzlich
kommt es zu einer Verlagerung des Maximums Richtung ho¨heren Temperaturen fu¨r
zunehmende Kupfer-Konzentration x. Die Tatsache, dass der Seebeck-Koeffizient
bei tiefen Temperaturen fu¨r x = 1 geringere Werte als fu¨r x = 0.4 zeigt, kann durch
durch das Auftreten von antiferromagnetischen Fluktuationen in CeNi8CuGe4 be-
gru¨nden werden.
4.5 Thermische Ausdehnung
Die Abweichungen vom konventionellen Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten, die in spezifi-
scher Wa¨rme und magnetischer Suszeptibilita¨t beobachtet wurden, lassen ein quan-
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tenkritisches Szenario erwarten. Dieses quantenkritische Szenario in der Substitu-
tionsreihe CeNi9−xCuxGe4 wu¨rde nicht nur durch die A¨nderung der Kondo- und
RKKY-Wechselwirkung sondern auch durch die A¨nderung des Kristallfelds und der
damit einhergehenden Reduktion der effektiven Entartung des Grundzustandes ein-
treten. Zur Pru¨fung auf quantenkritisches Verhalten hat sich in der Vergangenheit
der thermische Ausdehnungskoeffizient β bewa¨hrt [Zhu03]. Aus diesem Grund wurde
die thermische Ausdehnung an den Proben x = 0, 0.4, 0.5 untersucht. Die Messun-
gen wurden zwischen 0.08K< T < 4K in Magnetfeldern bis zu 4T durchgefu¨hrt.
Die ausfu¨hrliche Auswertung der thermischen Ausdehnung, die im Folgenden kurz
zusammengefasst wird, kann in Referenz [Donath10] nachgelesen werden.
Fu¨r die Auswertung der Messungen wurde isotropes Verhalten der polykristallinen
Proben angenommen. Demzufolge gilt fu¨r den thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten β(T ) = 3α(T ), wobei α den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizient
darstellt. Da bei den Messungen im Magnetfeld die Isotropie verloren geht, wurde
hier der lineare Ausdehnungskoeffizient in Magnetfeldrichtung mit αc(T ) bezeich-
net. Diese Vorgehensweise setzt allerdings voraus, dass innerhalb der polykristalli-
nen Proben keinerlei Vorzugsorientierung besteht. Denn eine derartige Orientierung
kann in tetragonalen Systemen wie CeNi9Ge4 eine gro¨ßere Rolle spielen und somit
das Endresultat beeinflussen.
Um einen Vergleich zur spezifischen Wa¨rme zu haben, die im C/T -Format ausgewer-
tet wurde, ist in Abbildung 4.15 der thermische Ausdehnungskoeffizient β(T ) geteilt
durch die Temperatur T fu¨r die Kupfer-Konzentrationen x = 0, 0.4 und 0.5 aufge-
tragen. Die Daten weisen alle außergewo¨hnlich hohe Werte in der Gro¨ßenordnung
10−6K−2 auf. Dies ist kennzeichnend fu¨r Schwere-Fermionen-Verbindungen. Fu¨r die
Muttersubstanz CeNi9Ge4 nimmt β(T )/T unterhalb von T = 1K konstante Wer-
te an. Ein a¨hnliches Verhalten wird fu¨r die magnetische Suszeptibilita¨t beobachtet,
was auf Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten hinweist. Die beiden Kupfer-haltigen Verbin-
dungen zeigen in β(T )/T hingegen einen divergierenden Anstieg in Richtung tiefen
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Abb. 4.15: a) Der thermischer Ausdehnungskoeffizient β(T )/T von CeNi9−xCuxGe4
fu¨r x = 0, 0.4, 0.5. Die vertikalen Balken fu¨r x = 0.4 geben den sta-
tistischen Fehler der Messung wieder. b) Der lineare thermische Aus-
dehnungskoeffizient αc(T ) von CeNi8.5Cu0.5Ge4 ohne Feld und in einem
Magnetfeld von B = 4T, das parallel zu αc(T ) ausgerichtet ist. Die Li-
nien repra¨sentieren Anpassungen nach αc(T ) = a1T mit a1(B = 0) =
(9± 0.3)× 10−6K−2 und a1(B = 4T) = (4± 0.2)× 10−7K−2 [Peyker09].
Temperaturen. Wa¨hrend dieser fu¨r x = 0.4 stark ausgepra¨gt ist, sa¨ttigt β(T )/T
bei tiefen Temperaturen (T < 0.2K) fu¨r die Verbindung mit der ho¨heren Kupfer-
Konzentration (x = 0.5). Diese Sa¨ttigung ko¨nnte bereits auf erste antiferromagneti-
sche Fluktuationen oberhalb der Ne´el-Temperatur hinweisen, da diese Verbindung
bei noch tieferen Temperaturen (T = 55mK) bereits erste Anzeichen auf einen an-
tiferromagnetischen Phasenu¨bergang aufweist (vgl. Kapitel 4.2).
Durch Anlegen eines a¨ußeren Magnetfeldes ko¨nnen diese kurzreichweitigen, anti-
ferromagnetische Fluktuationen unterdru¨ckt werden. Dies ist in Abbildung 4.15b
am Beispiel von CeNi8.5Cu0.5Ge4 dargestellt. Hier ist im Vergleich der lineare ther-
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mische Ausdehnungskoeffizient ohne Magnetfeld und in einem a¨ußeren Feld von
B = 4T aufgetragen. Im Nullfeld erstreckt sich der Fermi-Flu¨ssigkeits-Bereich, der
sich durch ein konstantes αc(T )/T -Verha¨ltnis auszeichnet, bis zu einer Temperatur
von T ≈ 0.2K. Durch Anlegen des Magnetfeldes erweitert sich dieser Bereich und ein
konstantes αc(T )/T -Verha¨ltnis wird bis T ≈ 0.8K beobachtet. Gleichzeitig verrin-
gert sich der Koeffizient a1 des linearen Fermi-Flu¨ssigkeits-Beitrages zum uniaxialen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten αc,FF(T ) = a1T um mehr als eine Gro¨ßen-
ordnung von a1(B = 0) = (9±0.3)×10−6K−2 zu a1(B = 4T) = (4±0.2)×10−7K−2.
Diese Reduzierung von a1 auf weniger als ein
1
20
weist darauf hin, dass αc,FF(T ) in
einem Magnetfeld stark unterdru¨ckt wird. Ein derartiges Verhalten wird in zahl-
reichen quantenkritischen Materialien beobachtet (z.B. CeNi2Ge2 [Ku¨chler03] oder
CeCu6−xAgx [Ku¨chler04]). Damit kann davon ausgegangen werden, dass auch in
CeNi9−xCuxGe4 ein quantenkritisches Verhalten vorliegt.
4.5.1 Thermische Ausdehnung und Gru¨neisenparameter
Im Folgenden soll der dimensionslose Gru¨neisenparameter betrachtet werden, der
u¨ber Γ (T ) = (Vm/κT ) · α(T )/C(T ) berechnet wurde (vgl. [Donath10]). Diese Un-
tersuchung soll den quantenkritischen Punkt, der in spezifischer Wa¨rme und ma-
gnetischer Suszeptibilita¨t der Verbindung CeNi8.6Cu0.4Ge4 beobachtet wurde, na¨her
beleuchten. In Abbildung 4.16 ist der Gru¨neisenparameter fu¨r die Kupfer-Konzentra-
tionen x = 0, 0.4 und 0.5 u¨ber der Temperatur aufgetragen. Zur Bestimmung von
Γ (T ) wurde das molares Volumen Vm = 7.485×10−28m3 herangezogen. Fu¨r die iso-
therme Kompressibilita¨t wurde ein fu¨r Schwere-Fermionen Systeme typischer Wert
κT = 1 · 10−11 Pa−1 angenommen. Analog zu den bereits vorgestellten Ergebnissen
la¨sst sich auch fu¨r den Gru¨neisenparameter der Verbindung CeNi9Ge4 ein Fermi-
Flu¨ssigkeit-artiges Verhalten unterhalb von 200mK erkennen, da Γ (T ) hier konstant
ist. Die zugeho¨rige Gro¨ße von Γ (T = 1K) ≈ 50 ist verglichen mit Werten normaler
Metalle signifikant erho¨ht. Ein solches Verhalten la¨sst auf Kondo-Wechselwirkungen
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Abb. 4.16: Temperaturabha¨ngigkeit des dimensionslosen Gru¨neisenparameters
Γ (T ) = (Vm/κT ) · α(T )/C(T ) von CeNi9−xCuxGe4 in halb-
logarithmischer Darstellung (Vm = 7.485 · 10−28m3, κT = 1 · 10−11 Pa−1)
[Peyker09].
innerhalb des Materials bei tiefen Temperaturen schließen. Somit kann CeNi9Ge4 als
Kondo-Gitter-System charakterisiert werden [Takke81]. Wie in Abbildung 4.16 gut
zu erkennen ist, fu¨hrt die Substitution von Nickel durch Kupfer zu einer Erho¨hung
der Absolutwerte von Γ (T ). So wird fu¨r CeNi8.6Cu0.4Ge4 ein maximaler Wert von
Γ (T = 0.35K) ≈ 340 beobachtet. Dieser ist fast eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer als der
fu¨r CeNi9Ge4 beobachtete Wert. Durch weitere Erho¨hung der Kupfer-Konzentration
(x = 0.5) verringert sich der Gru¨neisenparameters wieder auf Γ (T = 0.35K) ≈ 150.
Dies ist auch zu erwarten, da fu¨r diese Verbindung in der spezifischen Wa¨rme und
der magnetischen Suszeptibilita¨t bereits erste Anzeichen fu¨r einen antiferromagneti-
schen Phasenu¨bergang bei TN = 55mK zu sehen sind. Aufgrund der Tatsache, dass
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man antiferromagnetisch ordnende Materialien einen negativen Gru¨neisenparameter
unterhalb von TN erwarten wu¨rde, kann davon ausgegangen werden, dass der Abfall
von Γ (T, x = 0.5) unterhalb von T = 0.2K auf kurzreichweitige Ordnung hindeutet,
welche schon oberhalb der U¨bergangstemperatur TN auftritt. Im Bereich T > 0.2K
zeigt Γ (T ) von CeNi8.5Cu0.5Ge4 nur eine geringe Temperaturabha¨ngigkeit.
Bei der Kupfer-Konzentration x = 0.4, fu¨r die der quantenkritische Punkt erwartet
wird, zeigt der Gru¨neisenparameter Γ (T ) eine logarithmische Temperaturabha¨ngig-
keit oberhalb von T ≈ 0.35K. Dieses divergente Verhalten sowie die bereits erwa¨hn-
ten, stark erho¨hten Werten von Γ (T ) weisen deutlich auf das Auftreten eines quan-
tenkritischen Punktes in der Umgebung von x = 0.4 hin [Zhu03]. Die Ausbildung
eines breiten Maximums in Γ (T ) fu¨r x = 0.4 bei tiefen Temperaturen (T ≤ 0.35K)
zeigt jedoch an, dass die quantenkritischen Fluktuationen bei tiefen Temperatu-
ren verschwinden. Dies ko¨nnte zum einen durch Unordnung aufgrund der Ni/Cu-
Substitution bedingt sein, zum anderen ko¨nnte der quantenkritische Punkt bei einer
geringfu¨gig anderen Kupfer-Konzentration liegen, sodass hier erste Anzeichen anti-
ferromagnetischer Fluktuationen beobachtet werden.
4.6 Elektrischer Widerstand
Die bereits in den vorhergehenden Abschnitten beobachtete Auspra¨gung der anti-
ferromagnetischen Ordnung mit zunehmender Kupfer-Konzentration wird auch im
elektrischen Widerstand ρ von CeNi9−xCuxGe4 beobachtet. Das System zeigt einen
klaren U¨bergang von Kondo-Gitter-Verhalten mit unkonventionellem Einzelionen-
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-Eigenschaften fu¨r CeNi9Ge4 zu langreichweitiger magneti-
scher Ordnung in CeNi8CuGe4. Neben der Substitutionsreihe CeNi9−xCuxGe4 ist
in Abb.4.17 auch die unmagnetische Referenzverbindung LaNi9Ge4 dargestellt, die
gewo¨hnliches, metallisches Bloch-Gru¨neisen-Verhalten mit einem sehr geringen Rest-
widerstand von 5µΩcm aufweist. Auch die Muttersubstanz CeNi9Ge4 zeigt neben
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Abb. 4.17: (a) Semilogarithmische Darstellung des elektrischen Widerstands ρ(T )
von CeNi9−xCuxGe4 normiert auf den Wert von LaNi9Ge4 bei 400K
[Peyker09].
dem klassischen Kondo-Gitter-Verhalten einen sehr niedrigen Restwiderstandswert
von ρ0 ≃ 9µΩcm. Dies la¨sst auf sehr geringe Sto¨rstellenstreuung schließen und ist
somit ein Indiz fu¨r hohe Reinheit und Qualita¨t der verwendeten Proben.
Im Detail wird fu¨r CeNi9Ge4 in Richtung tieferer Temperaturen zuerst ein Minimum
im Bereich von 30K gefolgt von einem logarithmischen Anstieg beobachtet. Im An-
schluss folgt der Widerstand einem 1−T 2-Verhalten, was typisch fu¨r Kondo-Systeme
ist. Bei tieferen Temperaturen pra¨gt sich ein Maximum bei T ∗ ≃ 3K aus, das im
weiteren Verlauf in ein T 2-Verhalten unterhalb der Fermi-Flu¨ssigkeits-Temperatur
TFF = 160 ± 20mK u¨bergeht. Diese signifikanten Temperaturen stellen auch in
der magnetischen Suszeptibilita¨t und in der spezifischen Wa¨rme charakteristische
Positionen im Temperaturverlauf dar: im Bereich von TFF weicht C/T vom Ver-
lauf C/T ∝ − lnT ab und T ∗ entspricht ungefa¨hr der Temperatur, unterhalb de-
rer die Suszeptibilita¨t von CeNi9Ge4 von der Proportionalita¨t χ ∝ − lnT , die bei
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Abb. 4.18: Tieftemperaturbereich des elektrischen Widerstands von
CeNi9−xCuxGe4. In der linearen Auftragung von ρ(T ) u¨ber T la¨sst
sich das Auspra¨gen des antiferromagnetischen Phasenu¨bergangs fu¨r
x ≥ 0.5 beobachten, wa¨hrend der Widerstand von CeNi8.6Cu0.4Ge4 bis
hinunter zu 80mK linear verla¨uft (durchgezogene Linie) [Peyker09].
CeNi8.6Cu0.4Ge4 auftritt, abweicht.
Mit einsetzender Kupfer-Substitution (x ≥ 0.2) wird ein drastischer Anstieg des
Restwiderstands beobachtet. Ein a¨hnliches Verhalten konnte auch fu¨r die Substi-
tutionsreihe CeNi9Ge4−xSix nachgewiesen werden [Gold12]. Wa¨hrend die entspre-
chende LaNi9Ge4−xSix-Reihe im selben Konzentrationsbereich dem herko¨mmlichen
Nordheim-Gesetz [Cox88] folgt, kann der Anstieg des Restwiderstands der magne-
tischen Cer-Verbindungen nicht alleine mit substitutionsbedingter Unordnung be-
schrieben werden. Hier scheint zusa¨tzlich die infolge der Substitution verringerte
lokale Symmetrie am Cer-Ion, welche Einfluss auf Kristallfeldeffekte und Kondo-
Koha¨renz hat, den Restwiderstand zu beeinflussen.
Analog zu CeNi9Ge4 bildet sich fu¨r die Kupfer-substituierten Verbindungen im Wi-
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derstandsverlauf ein Minimum im Bereich von 30K aus, welches in Richtung tieferen
Temperaturen in einen logarithmischen Anstieg u¨bergeht. Der Tieftemperaturbe-
reich von ρ ist in Abbildung 4.18 linear u¨ber der Temperatur aufgetragen. Wie gut
zu erkennen ist tritt hier ein Wechsel zu linearem Verhalten auf, was ein Indiz fu¨r
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Verhalten ist. Fu¨r x = 0.4 ist dieser lineare Anstieg am
weitesten ausgepra¨gt und sa¨ttigt erst kurz vor der tiefsten gemessenen Temperatur
bei T ≈ 0.1K. Dieses spezielle Verhalten wurde bereits in sogenannten ungeordneten
Kondo-Systemen gefunden [Bernal95, Miranda97]. Fu¨r x ≥ 0.5 knickt der elektrische
Widerstand bereits bei ho¨heren Temperaturen ab. Zusa¨tzlich weist CeNi8CuGe4 im
Bereich von T = 0.25K ein Maximum auf, das auf langreichweitige magnetische Ord-
nung hinweist. Nach den Ergebnissen der spezifischen Wa¨rme und der magnetischen
Suszeptibilita¨t, la¨sst sich diese magnetische Ordnung mit dem bereits beobachteten
antiferromagnetischen Phasenu¨bergang in Verbindung bringen.
4.7 Inelastische Neutronenstreuung
Der Mechanismus, der die antiferromagnetische Ordnung in diesem System vor-
antreibt, soll im Folgenden na¨her beleuchtet werden. Kernpunkt hierfu¨r ist das
Versta¨ndnis u¨ber die Entwicklung der Grundzustandsentartung in CeNi9−xCuxGe4
mit zunehmender Kupfer-Konzentration. Um hier tiefere Einblicke zu gewinnen,
wurden exemplarisch an CeNi8.6Cu0.4Ge4 und CeNi8CuGe4 inelastische Neutronen-
streu Experimente (INS) durchgefu¨hrt. Ziel dieser Untersuchung war es den Einfluss
der Ni/Cu-Substitution auf das Kristallfeld sowie den Kondo-Effekt zu analysieren.
Die Messungen dieser Analyse wurden am Flugzeitspektrometer TOFTOF am FRMII
in Garching durchgefu¨hrt. Nach Preparation einer ausreichend großen Pulvermenge
des Probenmaterials (jeweils ca. 35 g; vgl. Kap. 3.1), wurde es in die a¨ußere Wand
eines doppelwandigen Aluminiumbeha¨lters gefu¨llt. Diese Geometrie wurde gewa¨hlt,
da hierdurch gewa¨hrleistet werden konnte, dass die Wegla¨nge der Neutronen fu¨r
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den kompletten Strahl anna¨hend identisch ist. Zusa¨tzlich zu den zu untersuchenden
Proben wurde jeweils eine zugeho¨rige Lanthan-Verbindung sowie ein Vanadium-
Standard gemessen. Mittels der Vanadium-Daten konnte bei der Auswertung die
Detektoreffizienz bestimmt werden. Die Daten der Lanthan-Proben dienten hinge-
gen zu Bestimmung und Subtraktion der Gitterschwingungen. Um die Phononen-
anregungen jedoch so gering wie mo¨glich zu halten, wurde eine Versuchstemperatur
von T = 4K gewa¨hlt. Daru¨ber hinaus konnte hierdurch die Wahrscheinlichkeit ei-
ner thermischen Anregung tief-liegender Kristallfeldniveaus minimiert werden. Die
an die Messungen anschließende Analyse der Daten erfolgte u¨ber eine modifizierte
Version des Programms IDA [IDA].
4.7.1 Bestimmung der Kristallfeldparameter
Nach den Ergebnissen der Spezifischen Wa¨rme, der magnetischen Suszeptibilita¨t
und des Seebeck-Koeffizientens, war davon auszugehen, dass die Gesamtaufspaltung
des Kristallfeldes weniger als 200K (≈̂ 17K) betrug. Aus diesem Grund wurden
einfallende Neutronenenergie von Ei = 20.5meV bzw. 16.9meV gewa¨hlt, um neben
der beno¨tigten Auslo¨sung auch den gesamten energetischen Bereich der Kristall-
feldaufspaltung abzudecken. Da in der anschließenden Auswertung der gemessenen
INS-Spektren die gro¨ßte Herausforderung darin bestand die Phononenbeitra¨ge kor-
rekt zur bestimmen, soll zuna¨chst auf deren Ermittlung eingegangen werden. Auf-
grund der gegensa¨tzlichen Winkelabha¨ngigkeit der magnetischen und der phononi-
schen Streuung, wurden hierfu¨r die Spektren fu¨r kleine (〈Θlow〉 = 20◦) und große
(〈Θhigh〉 = 125◦) Streuwinkel getrennt betrachtet. Die entsprechenden Q-Bereiche
sind Qlow = 0.4−1.6 A˚−1 und Qhigh = 4.8−5.4 A˚−1 (Q = 4piλ sinΘ). Abbildung 4.19 a
zeigt die Spektren der inelastischen Streuung von CeNi8CuGe4 und LaNi8CuGe4 bei
4K fu¨r kleine Streuwinkel. In diesem Bereich unterscheidet sich das Verhalten der
Cer-Verbindung klar von dem der Lanthan-Verbindung. Im Gegensatz dazu weisen
die beiden Verbindungen bei großenQ-Werten ein anna¨hernd gleiches Streuverhalten
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Abb. 4.19: INS Spektren von CeNi8CuGe4 und LaNi8CuGe4 bei 4K, die zur Phono-
nenkorrektur verwendet wurden [Peyker10b]. Wa¨hrend a) die Streuung
niedriger Q-Werte zeigt, ist in b) das Streuverhalten bei hohen Q-Werten
dargestellt.
auf (vgl. Abb. 4.19 b). Diese Winkelabha¨ngigkeit weist klar auf einen magnetischen
Anteil der Streuung fu¨r CeNi8CuGe4 hin. Wa¨hrend diese magnetische Streuung bei
kleinen Q-Werten zur Abweichung vom Verhalten der Lanthan-Verbindung fu¨hrt,
nimmt sie aufgrund des quadratischen magnetischen Formfaktors, F 2(Q), mit zu-
nehmenden Q-Werten ab. Gleichzeitig steigt die Intensita¨t der phononischen Streu-
ung proportional zu Q2 an. Damit kann in Summe angenommen werden, dass beide
Verbindungen bei hohen Q-Werten eine vergleichbare Phononenstreuung aufweisen,
was sich durch das beobachtete, a¨hnlichen Streuverhalten besta¨tigt. Um nun das
magnetische Signal vom starken phononischen Hintergrund zu trennen, wurden die
von Murani beschriebene Methode [Murani94] verwendet, die die unterschiedlichen
Q-Abha¨ngigkeiten ausnu¨tzt. Die Methode basiert auf der Propotionalita¨t der pho-
nonischen Streuung zwischen kleinen und großen Q-Werten. Zuerst wird anhand der
Daten der unmagnetischen Lanthan-Verbindung der phononische Proportionalita¨ts-
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Abb. 4.20: Magnetische Streufunktion von CeNi8.6Cu0.4Ge4 [Peyker11b] und
CeNi8CuGe4 [Peyker10b] bei 4K. Die Daten von CeNi8.6Cu0.4Ge4 sind
bereits um die quasi-elastische Streuung bereinigt, welche im Fall von
CeNi8CuGe4 noch zu sehen ist (Strich-Punkt-Linie). Die durchgezoge-
nen Linien stellen die Anpassung basierend auf zwei Gauß-Verteilungen
(gestrichelte Linien) dar.
faktor zwischen den beiden Q-Bereichen bestimmt. Dieser wird anschließend auf die
Daten der magnetischen Cer-Verbindung bei großen Q-Werten angewendet. Hierbei
wird angenommen, dass die Streuung der magnetischen Cer-Verbindung bei hohen
Q-Werten rein phononischer Natur ist. Somit kann auf diese Weise der phononi-
schen Beitrag der Cer-Verbindung bei kleinen Q-Werten ermittelt werden. Die auf
diese Weise bestimmte Phononenverteilung bei kleinen Q-Werten kann nun von der
Streufunktion der magnetischen Probe abgezogen werden, um den rein magneti-
schen Anteil der Streuung zu erhalten. Fu¨r CeNi8.6Cu0.4Ge4 musste daru¨ber hin-
aus die quasi-elastische Streuung um den Ursprung, die aufgrund des zusa¨tzlichen
Kondo-Effekts auftritt, abgezogen werden, um die in diesem System tiefer liegende
magnetischen Kristallfeldanregungen sichtbar zu machen. Die resultierenden ma-
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Abb. 4.21: Vergleich dreier Kristallfeldparametersa¨tze, die die energetische Kristall-
feldaufspaltung von CeNi8CuGe4 beschreiben.
gnetischen Streufunktionen von CeNi8.6Cu0.4Ge4 und CeNi8CuGe4 sind in den Ab-
bildungen 4.20 a und b dargestellt. Das Spektrum von CeNi8.6Cu0.4Ge4 weist bei
2.0 und 13.5meV zwei breite Anregungen auf, die mit magnetischen U¨berga¨ngen
in Verbindung gebracht werden ko¨nnen. Zur Bestimmung der genauen Lage dieser
Anregungen, wurden sie jeweils mit einer Gauß-Verteilung beschrieben (gestrichelte
Linie). U¨ber die Kombination der beiden Verteilungen wurde dann die Streufunktion
(durchgezogene Linie) ermittelt. Diese lieferte folgende Energien der Kristallfeldauf-
spaltung: ∆1 ≈ 2.3± 0.2meV (≈̂ 27K) und ∆2 ≈ 13.5± 0.2meV (≈̂ 157K).
Im Falle von CeNi8CuGe4 (Abb. 4.20 b)) findet man die beiden Anregungen im Be-
reich von 4.5 und 12.0meV. Um eine gute Anpassung zu erzielen zu ko¨nnen, wurde
in diesem Fall zusa¨tzlich die quasi-elastische Streuung um den Ursprung beru¨cksich-
tigt (Strich-Punkt-Linie). Aus der Anpassung ergeben sich die Aufspaltungsenergien
damit zu ∆1 ≈ 4.6 ± 0.2meV (≈̂ 53K) und ∆2 ≈ 11.8 ± 0.2meV (≈̂ 137K). Die
Abweichung von der theoretischen Kurve, die bei 2meV auftritt, ko¨nnte auf eine
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Abb. 4.22: Kristallfeldschema und f -Elektron Wellenfunktion von CeNi8.6Cu0.4Ge4
und CeNi8CuGe4 [Peyker11b].
gewisse Unordnung in der Probe zuru¨ckzufu¨hren sein.
Mit Hilfe der vorliegenden Daten ko¨nnen nun auf Basis eines einfachen Kristall-
feldansatz die Kristallfeldparameter bestimmt werden. Da CeNi9−xCuxGe4 in der
tetragonalen Raumgruppe I4/mcm kristallisiert (vgl. Kapitel 4.1) spaltet der sechs-
fach entartete Grundzustand (J = 5
2
) des Ce3+-Ions unter dem Einfluss des Kris-
tallfeldes in drei Dubletts auf. Dabei besteht zwischen Grundzustand und ersten
bzw. zweiten angeregten Zustand die Energiedifferenz ∆1 bzw. ∆2. Der Kristallfeld-
Hamilton-Operator kann in diesem Fall als
HKF = B
0
2O
0
2 +B
0
4O
0
4 +B
4
4O
4
4 (4.1)
geschrieben werden. Bml und O
m
l stellen dabei die pha¨nomenologischen Kristall-
feldparameter beziehungsweise die Stevens-Operatoren dar. Die genaue Analyse
der Kristallfelddaten fu¨hrt zu mehreren Kristallfeldparametersa¨tzen, die die zuvor
bestimmten Energieniveaus beschreiben. Dies ist in Abbildung 4.21 fu¨r das Spek-
trum von CeNi8CuGe4 verdeutlicht. Dort sind die theoretischen Spektren dreier
Kristallfeldparametersa¨tze im Vergleich zur Messkurve des Neutronenexperiments
aufgetragen. Die theoretischen Spektren wurden mit Hilfe der Auflo¨sungsfunktion
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des Gera¨ts TOFTOF (Lorentz-Fit der elastischen Linie der Lanthan-Probe) und
des ”Mean-field monte Carlo PHASE diagram” Programms ”Mc Phase” erstellt
[MCP]. Wa¨hrend die energetische Lage fu¨r alle Anregungen identisch ist, variie-
ren ihre Intensita¨ten erheblich. Damit ist ein Entscheidungskriterium gegeben. Der
Kristallfeldparametersatz, der die experimentellen Daten am besten beschreibt (sie-
he Abb. 4.21), ist Parametersatz 3: B02 = −4.00K, B04 = 0.35K und B44 = −0.72K.
Dieselbe Vorgehensweise fu¨hrt fu¨r CeNi8.6Cu0.4Ge4 zu folgenden Kristallfeldparame-
tern: B02 = −6.30K, B04 = 0.38K und B44 = −0.40K. Damit ist offensichtlich, dass
die Ni/Cu-Substitution die gro¨ßte Auswirkung auf den Kristallfeldparameter B02 hat,
dessen Wert sich im Bereich x = 0−1 von -6.3K auf -4.0K erho¨ht. Dieser Parameter
bestimmt fu¨r gewo¨hnlich die magnetische Anisotropie des Systems [Goremychkin92].
Dies la¨sst sich durch die Kupfer-Dotierung erkla¨ren, welche die Nickel-Atom auf dem
16k-Platz ersetzt, welcher prima¨r die kristallographische c-Richtung beeinflusst (vgl.
Kapitel 4.1). In Abbildung 4.22 sind die einzelnen Wellenfunktionen, die u¨ber die
Diagonalisierung des Kristallfeld-Hamilton-Operators gewonnen wurden, sowie die
jeweils resultierenden Kristallfeldschema mit den drei Kramer-Dubletts aufgefu¨hrt.
Gut zu erkennen ist die kontinuierliche Zunahme des Abstands zwischen den unteren
beiden Dubletts mit zunehmender Kupfer-Konzentration.
4.7.2 Bestimmung der Kondo-Energie
Neben den Kristallfeldeigenschaften spielt auch die Kondo-Kopplung eine entschei-
dende Rolle bei der Ausbildung der Grundzustandes. Sie soll im Folgenden na¨her un-
tersucht werden, um die Entwicklung der Grundzustandsentartung in CeNi9−xCuxGe4
mit zunehmender Kupfer-Konzentration analysieren zu ko¨nnen. Mit Hilfe der quasi-
elastische Neutronenstreuung kann das dynamische Verhalten der stabilen 4f -Mo-
mente, die mit den Leitungsbandelektronen wechselwirken, genauer zu untersuchen
werden und damit eine Aussage u¨ber die Kondo-Eigenschaften des Systems getroffen
werden. Die Messungen wurden bei verschiedenen Temperaturen durchgefu¨hrt, um
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Abb. 4.23: Quasi-elastische Streufunktionen von CeNi8.6Cu0.4Ge4 (a) und
CeNi8CuGe4 (b) fu¨r Temperaturen von 4 bis 150K. Die gestrichel-
ten Linien repra¨sentieren Fits nach Gl.4.2 [Peyker11b].
u¨ber den Temperaturverlauf der quasi-elastische Streuung die Kondo-Temperatur
bestimmen zu ko¨nnen. Um ein mo¨glichst großes Auflo¨sungsvermo¨gen im Bereich
der elastischen Linie erzielen zu ko¨nnen, wurde fu¨r die Neutronen eine Einfallsener-
gie von Ei = 2.3meV gewa¨hlt. Die Phononen- und Hintergrundkorrektur wurde
in diesem Fall durch direkten Abzug der unmagnetischen Lanthan-Referenzdaten
von den Cer-Daten durchgefu¨hrt. Auf diese Weise konnte der magnetische Anteil
der Streuung des Cer-Ions ermittelt werden. Da die Kondo-Fluktuationen keinerlei
Q-Abha¨ngigkeit aufweisen, konnten die Daten u¨ber den gesamten Q-Bereich inte-
griert werden. Auf diese Weise konnten die magnetischen Korrelationsfunktionen
fu¨r unterschiedliche Temperaturen, wie sie in Abbildung 4.23 a und b dargestellt
sind, u¨ber eine sehr guten Streustatistik bestimmt werden. Zur theoretischen Be-
schreibung der experimentellen Ergebnisse wurde ein Relaxationsansatz herangezo-
gen. Dieser beruht auf der Kombination einer einfachen Lorentz-Funktion und einer
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Abb. 4.24: a) Vergleich der Suszeptibilita¨tsdaten von Neutronen (Quadrate) und
DC-Messungen (Dreiecke) fu¨r die beiden Kupfer-Konzentrationen x =
0.4 und x = 1. Die Werte der Neutronenmessungen sind auf die DC-
Werte bei 60K normiert. In b) ist die Temperaturabha¨ngigkeit der quasi-
elastischen Halbwertsbreite eingefu¨gt. Die gestrichelte Linie entspricht
einem Power Law Fit [Peyker11b].
Bose-Verteilung, wie es in Referenz [Fulde85] vorgeschlagen wird:
S(ω, T ) =
1
1− exp(−βω)Imχ(ω, T )
=
1
1− exp(−βω)χ0(T )ω
Γ(T )
ω2 + Γ(T )2
. (4.2)
Hierbei stellt Γ(T ) die temperaturabha¨ngige Halbwertsbreite der Quasi-Elastik (Re-
laxationsrate), χ0(T ) die statische Suszeptibilita¨t und β = 1/kBT dar. Mit Hilfe
dieses Ansatzes lassen sich die experimentellen Daten der beiden Verbindungen sehr
gut beschreiben (vgl. Abb. 4.23 a und b). Da u¨ber diese Anpassung auch die stati-
schen Suszeptibilita¨t bestimmt werden kann, bietet dies daru¨ber hinaus die Mo¨glich-
keit einen Vergleich zum Verlauf der DC-Suszeptibilita¨ts-Messungen zu ziehen. Fu¨r
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eine bessere Vergleichbarkeit wurden die, aus den Neutronenmessungen ermittelten,
Werte auf die Werte der DC-Suszeptibilita¨t bei 60K normiert. In Abbildung 4.24 a
ist der Temperaturverlauf der, mit Hilfe der beiden unterschiedlichen Methoden
bestimmten, Suszeptibilita¨ten verglichen. Wie gut zu erkennen ist stimmen die er-
mittelten Werte der unterschiedlichen Experimente gut u¨berein. Zum Ru¨ckschluss
auf die Kondo-Temperatur muss der temperaturabha¨ngige Verlauf der Halbwerts-
breiten analysiert werden. Dieser ist in Abbildung 4.24 b fu¨r beide untersuchte Ver-
bindungen dargestellt. Die jeweiligen Werte der Halbwertsbreiten wurden aus Gl. 4.2
gewonnen. Weder ein Korringa-artiges Verhalten, wie es von der Theorie von Becker,
Fulde und Keller (BFK) [Becker77] vorhergesagt wird, noch eine
√
T -Abha¨ngigkeit
wie sie in Referenz [Horn81] beobachtet wird, kann die Temperaturabha¨ngigkeit
der quasi-elastischen Linienbreite Γ(T ) beschreiben. Da die BFK Theorie stabile
magnetische Momente voraussetzt, kann das abweichende Verhalten durch das Auf-
treten des Kondo-Effekts in CeNi9−xCuxGe4 erkla¨rt werden, der zu einer starken
Abschirmung der magnetischen Momente des Ce3+-Ions bei tiefen Temperaturen
fu¨hrt [Peyker09]. Durch diese Abschirmung kommt es zu einer endlichen Breite der
quasi-elastischen Linie fu¨r T → 0. Eine Extrapolation der Halbwertsbreite Γ(T )
Richtung tiefen Temperaturen (T → 0) fu¨hrt zu endlichen Werten. Wa¨hrend sich
fu¨r CeNi8.6Cu0.4Ge4 ein Wert von Γ(0) ≈ 2.7K ergibt, reduziert sich dieser Wert
auf Γ(0) ≈ 1.3K fu¨r CeNi8CuGe4. Die daraus resultierenden Kondo-Temperaturen
ergeben sich zu TK ≈ 2.7K fu¨r x = 0.4 und TK ≈ 1.3K fu¨r x = 1. Diese Werte
stimmen sehr gut mit jenen u¨ber das ”resonant-level”-Modell bestimmten Werten
u¨berein (vgl. Abb. 4.13). Diese sehr geringen Kondo-Energien ko¨nnten der Grund
fu¨r das Abweichen vom
√
T -Verhalten sein. In erster Na¨herung lassen sich die expe-
rimentellen Daten mit einem Potenzgesetz Γ(T ) = Γ0 + cT
0.8 sehr gut beschreiben.
Dies fu¨hrt zu a¨hnlichen Werten der Kondo-Temperatur wie die Extrapolation von
Γ(T ).
76
4.8 Diskussion
4.8 Diskussion
Auf Grundlage der vorgestellten experimentellen Daten wurde ein Phasendiagramm
von CeNi9−xCuxGe4 erstellt, welches in Abbildung 4.25 dargestellt ist. Die Fermi-
Flu¨ssigkeits-Temperatur TFF von CeNi9Ge4 wurde u¨ber die Abweichung vom T
2-
Verhalten des Widerstandes bei tiefen Temperaturen abgescha¨tzt (vgl. Abb. 4.17).
Fu¨r x = 0.2 ist dieser U¨bergang bereits zu so tiefen Temperaturen verschoben, dass
eine Bestimmung von TFF mittels der experimentellen Daten nicht mo¨glich war.
Die Ne´el-Temperatur TN wurde anhand der ausgepra¨gten Maxima in der spezifi-
schen Wa¨rme und der magnetischen Suszeptibilita¨t ermittelt. Wie gut zu erkennen
ist na¨hert sich TN mit abnehmender Kupfer-Konzentration (x → 0.4) dem absolu-
ten Nullpunkt, welcher fu¨r x = 0.4 erreicht wird. Dieses Phasendiagramm verdeut-
licht somit nochmals die Existenz eines quantenkritischen Punktes im Bereich von
x = 0.4.
Das Auftreten eines quantenkritischen Punktes wird durch die Ergebnisse aus den
bereits behandelten Abschnitten auf recht deutliche Weise besta¨tigt: in C/T und χ
weist die Verbindung CeNi8.6Cu0.4Ge4 eine logarithmische Temperaturabha¨ngigkeit
auf, die sich u¨ber mehr als eine Dekade bis hinunter zu 60mK erstreckt. Gleich-
zeitig kommt es zur Divergenz des thermischen Ausdehnungskoeffizienten β/T . So-
mit entwickelt sich der Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-Zustand in CeNi8.6Cu0.4Ge4 aus ei-
nem U¨bergang von einem Einzelionen-Kondo-Grundzustand (x ≤ 0.4) zu einem
antiferromagnetisch-geordneten Grundzustand (x ≥ 0.4)), der bei der kritischen
Konzentration x ≃ 0.4 bei TN = 0K seinen Ursprung hat. Die Frage ist nun, welcher
Mechanismus fu¨r die Auspra¨gung dieses U¨bergangs verantwortlich ist. Erste Hinwei-
se in dieser Fragestellung geben die Ergebnisse der inelastischen Neutronenstreuung,
die die Bestimmung der Kondo-Temperatur und der energetischen Kristallfeldauf-
spaltung mo¨glich machen. Abbildung 4.26 zeigt die von der Kupfer-Konzentration
abha¨ngige Entwicklung der Kondo-Energie und der Kristallfeldaufspaltung zwischen
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Abb. 4.25: Phasendiagramm von CeNi9−xCuxGe4 [Peyker09]. Die Werte von TN wur-
de aus den Daten C/T (Quadrate) bzw. χ (Dreiecke) ermittelt. Fu¨r die
quantenkritische Verbindung CeNi8.6Cu0.4Ge4 geht TN → 0. TFF von
CeNi9Ge4 (Kreis) wurde u¨ber die Abweichung vom T
2-Verhalten im elek-
trischen Widerstand bestimmt.
Grundzustand und erstem angeregtem Kramer Dublett. Wa¨hrend die Werte der
Kristallfeldaufspaltung ∆1 rein aus den Resultaten der inelastische Neutronenstreu-
ung entstammen, wurden fu¨r die Kondo-Temperatur neben den Ergebnissen der
inelastischer Neutronenstreuung auch die berechneten Werte aus dem resonant-level-
Modellrechnungen verwendet (vgl. Abb. 4.13b). Die Werte der Kristallfeldaufspal-
tung ∆1 sind durch den Faktor 10 dividiert, um eine a¨hnlich Energieskala wie TK
zu ermo¨glichen. In der Abbildung ist das gegenla¨ufige Verhalten von ∆1 und TK
mit zunehmender Kupfer-Konzentration gut erkennbar. Wa¨hrend sich die Kondo-
Temperatur von TK ≈ 3.5K fu¨r x = 0 auf TK ≈ 1.3K fu¨r x = 1 verringert, steigt
∆1 von 5K fu¨r x = 0 auf 53K fu¨r x = 1. Dies bedeutet im Bereich kleiner Kupfer-
Dotierungen (x < 0.4) dominiert der Kondo-Effekt u¨ber der Kristallfeldaufspaltung,
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Abb. 4.26: Vergleich zwischen Kondo-Energie und Kristallfeldaufspaltung der un-
teren beiden Dubletts. TK wurde mittels inelastischer Neutronenstreu-
ung (gefu¨llte Kreise) bzw. u¨ber die resonant-level-Modellrechnungen be-
stimmt (offene Kreise), vgl. Abb. 4.13b. Die untere Kristallfeldaufspal-
tung ∆1, wie sie durch inelastische Neutronenstreuung bestimmt wurde,
ist mit Quadraten eingezeichnet. Sie ist durch den Faktor 10 dividiert,
um eine a¨hnliche Energieskala wie fu¨r TK zu erhalten. Die Werte fu¨r
x = 0 entstammen [Michor06]. Im quantenkritischen Bereich (x ≈ 0.4)
entspricht TK etwa einem Zehntel von ∆1.
was zum beobachteten vierfach entarteten Grundzustand fu¨hrt. Fu¨r große Kupfer-
Konzentrationen (x > 0.4) sind hingegen die unteren beiden Kramer Dubletts soweit
aufgespalten, dass sie nicht mehr vom Kondo-Effekt abgeschirmt werden ko¨nnen und
sich somit die Entartung auf N = 2 reduziert. Im Bereich x ≈ 0.4 scheinen beide
Wechselwirkungen zu konkurieren. Hier liegt anscheinend der U¨bergang von zwei-
zu vierfacher Entartung. Dieses konkurrierende Verhalten tra¨gt somit essentielle zur
Entstehung des quantenkritischen Verhaltens bei.
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Neben der inelastischen Neutronenstreuung gibt auch der Seebeck-Koeffizient Hin-
weise darauf, dass die effektive Entartung des Grundzustandes in CeNi9−xCuxGe4
mit zunehmender Kupfer-Konzentration abnimmt. Wa¨hrend CeNi9Ge4 einen vier-
fach entarteten Grundzustand besitzt, spaltet dieser aufgrund der modifizierten Kris-
tallfeldumgebung in einen zweifach entarteten Kondo-Grundzustand Γ
(2)
7 (TK =
2.7K fu¨r x = 0.4 und TK = 1.3K fu¨r x = 1) und ein angeregtes Dublett Γ
(1)
7
(∆1 ≈ 27K fu¨r x = 0.4 und ∆1 ≈ 53K fu¨r x = 1) auf. Dies a¨ußert sich in S(T )
durch eine Verschiebung des tiefliegenden Maximums Richtung ho¨herer Temperatu-
ren, die von einer Verbreiterung der Anomalie begleitet wird (vgl. Abb. 4.14). Die
energetische Aufspaltung ∆2 zwischen dem zweiten angeregten Dublett Γ6 und dem
Kristallfeld-Grundzustand Γ
(2)
7 (zweites Maximum in S(T )) bleibt hingegen in der
selben Gro¨ßenordnung.
Im Folgenden sollen die A¨nderungen in der Kristallfeldaufspaltung und der Kondo-
Energie, die zur Reduktion der effektiven Entartung fu¨hren, weiter belegt werden.
Hierzu wird die spezifischen Wa¨rme von CeNi8CuGe4 mittels des u¨ber die inelas-
tische Neutronenstreuung ermittelten Kristallfeld-Schemas theoretisch abgescha¨tzt.
In Abbildung 4.27 sind die Ergebnissen dieser Betrachtung zu sehen. Die Wechselwir-
kung zwischen Molekularfeld und Kondo-Effekt innerhalb des Dublett-Grundzustan-
des wird mit Hilfe des ”resonant-level”-Modells [Schotte75] in Kombination mit
einem Molekularfeld Ansatz [Bredl78, Gribanov06], welcher die ermittelte Kondo-
Temperatur von TK beru¨cksichtigt, betrachtet (siehe auch Kapitel 4.3.1). Wa¨hrend
dieser Ansatz die experimentellen Daten fu¨r T > 10K sehr gut beschreiben, verbleibt
im Bereich von 7K eine kleine Abweichung. Diese ko¨nnte durch einen gewissen Grad
an Unordnung in der Cer-Umgebung bedingt sein, da diese in Substitutionsverbin-
dungen niemals ganz ausgeschlossen werden kann. Dies gilt hier insbesondere, da
im magnetischen Spektrum der inelastischen Neutronenstreuexperimente zusa¨tzli-
che Intensita¨t im Bereich von 2meV gefunden wurde. Dennoch belegt auch dieses
Ergebnis die Aufspaltung des Quasiquartetts und damit die Reduktion der effekti-
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Abb. 4.27: Theoretische Anpassung des magnetischen Anteils zur spezifischen
Wa¨rme ∆C von CeNi8CuGe4 mit Hilfe des u¨ber die inelastische Neu-
tronenstreuung ermittelten Kristallfeld-Schemas, das ebenfalls abgebil-
det ist [Peyker10b]. Die Wechselwirkung zwischen Molekularfeld und
Kondo-Effekt innerhalb des Dublett-Grundzustandes wird mit Hilfe des
”resonant-level” Modells von Schotte & Schotte beru¨cksichtigt (siehe
auch Kapitel 4.3.1).
ven Entartung.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass die Ni/Cu-Substitution in CeNi9Ge4 mit
zunehmender Kupfer-Konzentration zu einer Aufspaltung des vierfach entarteten
Grundzustands fu¨hrt. Aufgrund der Kupfer-Substitution auf dem Nickelplatz mit
16k Symmetrie wird eine zusa¨tzliche Anisotropie entlang der c-Achse eingefu¨hrt, die
zu einer starken A¨nderung des Kristallfeldparameters B02 fu¨hrt, welcher fu¨r gewo¨hn-
lich die magnetischen Anisotropie bestimmt [Goremychkin92].
Mit Hilfe von inelastischen Neutronenstreu- und Thermokraftexperimenten konn-
te bewiesen werden, dass die effektive Spinentartung N durch Substitution variiert
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werden kann. Dies fu¨hrt zu einem quantenkritischen Szenario in CeNi9−xCuxGe4,
bei dem die Reduktion der effektiven Entartung N eine zentrale Rolle spielt. In
der Muttersubstanz CeNi9Ge4 unterdru¨ckt die vierfache Entartung einen magne-
tischen Grundzustand, obwohl antiferromagnetische Korrelationen in Myon-Spin-
Experimenten beobachtet wurden [Michor12]. Dieses Pha¨nomen wird in der Dis-
sertation von Christian Gold [Gold13], die sich prima¨r mit der Substitutionsrei-
he CeNi9−xFexGe4 bescha¨ftigt, durch den Einfu¨hrung eines modifizierten Doniach
Bildes erkla¨rt. Hierbei fu¨hrt die Beru¨cksichtigung der erho¨hten effektiven Entar-
tung des Grundzustandes zu einer Verschiebung der Grenzfla¨che zwischen Nicht-
Fermi-Flu¨ssigkeit- und Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten in Richtung geringerer Hybridi-
sierungssta¨rken. Diese Verschiebung fu¨hrt zu einer Unterdru¨ckung der magnetische
Ordnung in einem System, das von Natur aus antiferromagnetisch ordnen wu¨rde,
wie es bei CeNi9Ge4 der Fall ist (siehe Abb. 4.28). Mit der Abnahme der Entar-
tung, wie es in CeNi9−xCuxGe4 durch die Kupfer-Substitution realisiert ist, kehrt
das Doniach Bild sukzessive zu seiner urspru¨nglichen Form zuru¨ck. Dies ermo¨glicht
dem System seiner Natur zu folgen und eine langreichweitige antiferromagnetische
Ordnung aufzubauen, wie es fu¨r x > 0.4 beobachtet wird. Fu¨r die kritische Kupfer-
Konzentration x = 0.4, die im U¨bergangsbereich von vier- zu zweifacher Entartung
liegt, fu¨hrt dies zum Auftreten eines quantenkritischen Punktes.
Unterstu¨tzt wird dieses Szenario durch den Anstieg der Zellvolumes, was zu einer
Abnahme der Austauschwechselwirkung J fu¨hrt und der abfallenden Zustandsdich-
te an der Fermi-Kante N(EF), die durch die Kupfer-Substitution induziertet wird.
Die daraus resultierende Reduzierung der Hybridisierungssta¨rke, JN(EF), begu¨ns-
tigt die Ausbildung der antiferromagnetischen Ordnung. Treibender Mechanismus
ist jedoch die A¨nderung der effektiven Entartung des Grundzustandes, die somit
als neuer Tuningparameter der magnetischen Wechselwirkungen neben den bereits
bekannten (a¨ußeres Magnetfeld, a¨ußerer Druck und chemischer Druck) angesehen
werden kann. Um diesen neuen Parameter auf die Probe zu stellen, wurde eine mit
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Abb. 4.28: Modifiziertes Doniach Bild. Die erho¨hte effektive Entartung des Grund-
zustandes (N = 4) fu¨hrt zu einer Verschiebung der Grenzfla¨che zwi-
schen Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit- und Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten in Rich-
tung geringerer Hybridisierungssta¨rken wie es in [Gold13] vorgeschlagen
wird. Mit der sukzessiven Reduktion der effektiven Entartung wie sie in
CeNi9−xCuxGe4 durch die Kupfer-Substitution realisiert ist, verschiebt
diese Grenzfla¨che kontinuierlich zuru¨ck, bis man fu¨r N = 2 das klassi-
sche Doniach Bild erha¨lt.
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Kobalt substituierte Probenreihe hergestellt, die im folgenden Kapitel nun na¨her
behandelt werden soll.
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In diesem Kapitel soll die Auswirkung der effektiven Spinentartung auf die magne-
tischen Eigenschaften des Grundzustandes von CeNi9Ge4 weiter untersucht wer-
den. Hierfu¨r wurde verglichen mit den vorhergehenden Kapiteln die Hybridisie-
rungssta¨rke in CeNi9Ge4 durch Ni/Co-Substitution in entgegengesetzter Richtung
beeinflusst. Wa¨hrend bei CeNi9−xCuxGe4 eine Reduzierung der Hybridisierungs-
sta¨rke auftritt, wird im Falle von CeNi9−xCoxGe4 aufgrund der Verringerung der
effektiven d-Elektronen-Anzahl und dem damit einhergehenden Anstieg der Zu-
standsdichte an der Fermi-Kante N(EF), eine Zunahme der Hybridisierungssta¨rke
JN(EF) erwartet. Demzufolge sollte es zu einer Zunahme der Kondo- und der
RKKY-Wechselwirkung kommen. Als Resultat sollten die Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit-
Eigenschaften von CeNi9Ge4 durch die Kobalt-Substitution in einen reinen Fermi-
Flu¨ssigkeit-Zustand u¨bergehen, der durch den Kondo-Effekt dominiert wird. Die
Auswertung der thermodynamischen Experimente zeigt jedoch genau ein gegenteili-
ges Verhalten, in dem bereits fu¨r kleine Kobalt-Konzentrationen ein antiferromagne-
tischer Phasenu¨bergang beobachtet wird [Peyker11a]. Im Folgenden soll dies na¨her
behandelt werden.
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Abb. 5.1: Zellkonstanten von CeNi9−xCoxGe4. Eine geringe Substitution von Nickel
durch Kobalt (x = 0.2) fu¨hrt zu einem marginalen Aufweitung des Kris-
tallgitters. Fu¨r die weitere Erho¨hung der Kobalt-Konzentration bleiben
die Zellparameter dann na¨herungsweise konstant.
5.1 Kristallographie
Auch die Substitutionsreihe CeNi9−xCoxGe4 kristallisiert im hier untersuchten Be-
reich (x ≤ 1) in der gleichen tetragonalen Struktur wie LaFe9Si4 und weist die Raum-
gruppe I4/mcm auf. Die Zellparameter wurde analog zur Kupfer-Substitutionsreihe
(vgl. Kap. 4.1) durch Rietveld-Verfeinerung der Ro¨ntgenpulverdaten gewonnen. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5.1 zusammengefasst. Die Einbringung der ersten
Kobalt-Atome fu¨hrt fu¨r x = 0.2 zu einer geringen Aufweitung des Gitters. Re-
sultierend steigt das Zellvolumen von ∼ 0.746 nm3 fu¨r CeNi9Ge4 auf ∼ 0.748 nm3
fu¨r CeNi8.8Co0.2Ge4. Fu¨r das weitere Ersetzen von Nickel durch Kobalt bleiben die
Zellparameter anna¨hernd unvera¨ndert. In Abbildung 5.2 sind die Zellvolumina von
CeNi9−xCoxGe4 und CeNi9−xCuxGe4 in Abha¨ngigkeit des Dotierungsgrades x auf-
getragen. Die erste Einbringung von Fremdatomen (x = 0.2) fu¨hrt fu¨r beide Sub-
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Abb. 5.2: Vergleich der unterschiedlichen Zellvolumina Entwicklung hervorgerufen
durch Kupfer- und Kobalt-Substitution in CeNi9Ge4. Wa¨hrend die Do-
tierung mit Kupfer zu einer kontinuierlichen Erho¨hung des Zellvolumens
mit zunehmender Kupfer-Konzentration fu¨hrt, bleibt das Volumen bei der
Kobalt-Substitution anna¨hernd konstant. Lediglich die initiale Einbrin-
gung der Kobalt-Atome (x = 0.2) weitet das Gitter marginal auf.
stitutionsreihen zu einem anna¨hernd identischen Anstieg des Volumes. Im weiteren
Verlauf zeigen beide Reihen jedoch ein unterschiedliches Verhalten. Wa¨hrend die
Kupfer-Substitution zu einem kontinuierlichen Volumensanstieg mit zunehmender
Kupfer-Konzentration fu¨hrt, bleibt das Volumen der Einheitszelle der Kobalt-Reihe
nach der initialen Zunahme u¨ber den gesamten Dotierungsbereich (0.2 ≤ x ≤ 1)
na¨herungsweise konstant. Da bereits fu¨r CeNi9−xCuxGe4 die Volumeneffekte kei-
ne ausschlaggebende Rolle fu¨r die Definition des Grundzustandes spielten, ko¨nnen
Effekte, die aufgrund des chemischen Drucks auftreten, in der Substitutionsreihe
CeNi9−xCoxGe4 vernachla¨ssigt werden.
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5.2 Magnetische Suszeptibilita¨t
In Abbildung 5.3 ist die magnetische Suszeptibilita¨t χ von CeNi9−xCoxGe4 fu¨r x ≤ 1
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur dargestellt. Oberhalb von 100K folgen die mit
Kobalt dotierten Verbindungen einem modifizierten Curie-Weiss-Verhalten: χ(T ) =
C/(T − Θ) + χ0. Die einzelnen Parameter konnten u¨ber eine Anpassung an die
experimentellen Daten bestimmt werden. Dabei ergab sich ein, fu¨r alle Kobalt-
Konzentrationen anna¨hernd identischer, Wert der paramagnetischen Curie-Tempera-
tur Θ von etwa -40K. Dieser negative Wert ist ein erstes Anzeichen darauf, dass
der antiferromagnetische Charakter, der bei CeNi9Ge4 beobachtet wird, durch die
Kobalt-Substitution nicht verschwindet. Des Weiteren ergab sich aus der Anpas-
sung an die experimentellen Daten eine Curie-Konstante C, die einem effektiven
paramagnetischen Moment zwischen 2.5 und 2.6µB entspricht. Dieser Wert stimmt
mit dem erwarteten, theoretischen Wert von 2.54µB fu¨r ein Ce
3+-Ion gut u¨berein.
Ein paramagnetisches Kobalt-Untergitter, wie es fu¨r La- und CeCo9Ge4 gefunden
wurde [Gold12], wird nicht beobachtet. Dies ist ein klares Zeichen dafu¨r, dass die im
Folgenden beobachteten physikalischen Eigenschaften des Systems, auf Wechselwir-
kungen der magnetischen Cer-Momente zuru¨ckzufu¨hren ist. Zusa¨tzlich wurde u¨ber
die Anpassung der temperaturunabha¨ngige, paramagnetische Beitrag zur Suszepti-
bilita¨t χ0 bestimmt. Dieser bewegt sich in einem Bereich von 0.9memumol
−1 fu¨r
x = 0.05 und 1.6memumol−1 fu¨r x = 1.
Im Bereich unterhalb von 100K fu¨hrt bereits eine geringe Kobalt-Dotierung zu einer
A¨nderung des Tieftemperaturverhaltens. Im Vergleich zur Muttersubstanz CeNi9Ge4
weisen die Verbindungen mit einer Kobalt-Konzentration von x ≤ 0.1 einem de-
zenten Anstieg der Tieftemperatur-Suszeptibilita¨t auf. Dies ko¨nnte die Folge von
ferromagnetischen Korrelationen oder auch von substitutionsbedingter Unordnung
sein, die zu einer Verringerung der antiferromagnetischen Kopplung zwischen den
Cer-Momenten fu¨hrt. Bei Erho¨hung der Kobalt-Konzentration kommt es zwischen
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Abb. 5.3: Die magnetische Suszeptibilita¨t χ von CeNi9−xCoxGe4 in halblogarithmi-
scher Darstellung. Fu¨r Kobalt-Konzentrationen x ≥ 0.2 werden antiferro-
magnetische U¨berga¨nge beobachtet [Peyker11a].
x = 0.1 und x = 0.2 zu einem drastischen Abfall der magnetischen Suszeptibi-
lita¨t bei tiefen Temperaturen. Eine derart gravierende A¨nderung des magnetischen
Verhaltens kann nicht alleine durch einen starken Anstieg der Kondo-Abschirmung
erkla¨rt werden, wie es im Zuge einer Zunahme der Hybridisierungssta¨rke erwartet
wird. Demzufolge kann davon ausgegangen werden, dass die A¨nderung der effektiven
Entartung, wie sie schon bei der Kupfer-Substitution beobachtet wurde, auch bei
der Kobalt-Substitution eine große Rolle spielt.
Ein weiteres Indiz hierfu¨r ist die Auspra¨gung antiferromagnetischer Ordnung, durch
weitere Erho¨hung der Kobalt-Konzentration. Dieser magnetische Phasenu¨bergang
zeichnet sich durch ein scharfes Maximum in der Suszeptibilita¨t aus und verschieben
mit zunehmender Kobalt-Konzentration in Richtung ho¨herer Temperaturen. Fu¨r
CeNi8CoGe4 wird der Phasenu¨bergang bei TN = 1K beobachtet. Da aufgrund der
verringerten d-Elektronen-Anzahl eine Zunahme der Hybridisierungssta¨rke erwartet
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wird, wu¨rde man entgegen dieser Beobachtung einen Fermi-Flu¨ssigkeit-Grundzu-
stand erwarten, welcher von der Kondo-Wechselwirkung dominiert wird. Diese Er-
kenntnis la¨sst die Schlussfolgerung zu, dass auch im Kobalt-substituierten System
CeNi9−xCoxGe4 die Reduktion der effektiven Entartung eine entscheidende Rolle fu¨r
die Ausbildung der Grundzustandes spielt.
5.3 Spezifische Wa¨rme
Die Erkenntnisse aus dem Verhalten der magnetischen Suszeptibilita¨t werden von
den Ergebnissen der spezifischen Wa¨rmemessungen untermauert. In Abbildung 5.4
ist die spezifische Wa¨rme geteilt durch die Temperatur, C/T von CeNi9−xCoxGe4
zwischen 60mK und 300K in halblogarithmischer Darstellung aufgetragen. Analog
zur magnetischen Suszeptibilita¨t sorgen bereits geringe Konzentrationen von Kobalt
zu einem Verhalten, das stark von dem der Muttersubstanz CeNi9Ge4 abweicht. Fu¨r
x ≤ 0.1 a¨ußert sich dies in einer C/T ∝ − ln(T ) Divergenz des Sommerfeldkoef-
fizienten, die u¨ber mehr als eine Dekade anha¨lt bis hinunter zu T = 70mK. Da
diese Divergenz in χ nicht beobachtet wird, weist dies auf ein temperaturabha¨ngiges
Sommerfeld-Wilson-Verha¨ltnis hin, R ∝ χ0/γ. Im Falle von CeNi9Ge4 wurde ein
derartiges Verhalten mit Hilfe von Kristallfeldeffekten und dem vierfach entarteten
Grundzustand erkla¨rt wurde [Scheidt06, Anders06]. Daru¨ber hinaus deutet die Di-
vergenz des Sommerfeldkoeffizienten auf die Na¨he zu einem quantenkritischen Punkt
hin, der im Bereich x = 0.15 liegen ko¨nnte. Bei ho¨heren Kobalt-Konzentrationen
wird im Einklang mit den Ergebnissen der magnetischen Suszeptibilita¨t der antifer-
romagnetische Phasenu¨bergang beobachtet. Wa¨hrend sich dieser Phasenu¨bergang
fu¨r x = 0.2 und 0.4 in einem Abflachen der spezifischen Wa¨rme a¨ußert, wird fu¨r
Kobalt-Konzentrationen x ≥ 0.6 ein eindeutiges Maximum beobachtet. Daru¨ber hin-
aus wird mit zunehmender Kobalt-Konzentration ein Abnehmen des Tieftempera-
turlimits von C/T beobachtet, was auf eine erho¨hte Kondo-Kopplung schließen la¨sst.
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Abb. 5.4: Die spezifische Wa¨rme geteilt durch die Temperatur C/T von
CeNi9−xCoxGe4 in halblogarithmischer Darstellung. Fu¨r Kobalt-
Konzentrationen x ≥ 0.2 werden antiferromagnetische U¨berga¨nge
beobachtet [Peyker11a].
Dies untermauert die Erkenntnisse der Untersuchungen der magnetischen Suszepti-
bilita¨t, nach denen die effektive Entartung bei der Formierung des Grundzustands
eine entscheidende Rolle spielt. Wa¨hrend die erho¨hte Kondo-Kopplung auf die erwar-
tete Zunahme der Hybridisierungssta¨rke schließen la¨sst, wa¨re der antiferromagne-
tische Phasenu¨bergang im klassischen Doniach Bild nur mit einer Reduzierung der
Hybridisierungssta¨rke erkla¨rbar (vgl. Abb. 4.28). Somit muss der Ursprung der ma-
gnetischen Ordnung, a¨hnlich wie in der Kupfer-Substitutionsreihe CeNi9−xCuxGe4,
in der Reduzierung der effektiven Entartung des Grundzustandes liegen.
5.4 Elektrischer Widerstand
Der elektrische Widerstand der Substitutionsreihe CeNi9−xCoxGe4 ist in Abbil-
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Abb. 5.5: Semilogarithmische Darstellung des elektrischen Widerstands ρ(T ) von
CeNi9−xCoxGe4 normiert auf den entsprechenden Wert von LaNi9Ge4 bei
400K [Peyker11a]. Fu¨r kleine Kobalt-Konzentrationen (x = 0.05 und 0.1)
wird a¨hnliches Kondo-Verhalten wie fu¨r CeNi9Ge4 beobachtet. Bei tiefen
Temperaturen zeigt der T 2-Verlauf (gestrichelte Linie) einen U¨bergang
zu Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten. Fu¨r x ≥ 0.6 deuten Maxima im Wider-
standsverlauf auf antiferromagnetische Phasenu¨berga¨nge hin.
dung 5.5 logarithmisch u¨ber der Temperatur aufgetragen. Die Daten wurden jeweils
auf den entsprechenden Wert von LaNi9Ge4 bei 400K normiert. Wa¨hrend CeNi9Ge4,
wie bereits in Kapitel 4.6 diskutiert wurde, klassisches Kondo-Verhalten aufweist,
zeigen die beiden Verbindungen mit geringer Kobalt-Konzentration (x = 0.05 und
0.1) ein a¨hnliches Verhalten mit einem erho¨hten Restwiderstand bei tiefen Tempe-
raturen. Die Fermi-Flu¨ssigkeit-Temperatur TFF, unterhalb derer T
2-Verhalten beob-
achtet wird (gestrichelte Linie), verschiebt fu¨r x = 0.05 und 0.1 Richtung ho¨heren
Temperaturen (TFF(x = 0.05) = 300±20mK bzw. TFF(x = 0.1) = 360±20,mK), wie
es aufgrund der zunehmenden Hybridisierungssta¨rke durch die Ni/Co-Substitution
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Abb. 5.6: Vergleich zwischen erster Ableitung des elektrischen Widerstands (a)
und spezifischer Wa¨rme geteilt durch die Temperatur (b) im Fall von
CeNi9−xCoxGe4.
erwartet wird. Das Kondo-Koha¨renz-Maximum verlagert sich hingegen mit zuneh-
mender Kobalt-Konzentration aufgrund von substitutionsbedingter Unordnung zu
tieferen Temperaturen (T ∗(x = 0.05) ≃ 2.1K bzw. T ∗(x = 0.1) ≃ 1.3K). Eine
weitere Erho¨hung der Kobalt-Konzentration x la¨sst T 2- sowie das Kondo-Gitter-
Verhalten verschwinden und fu¨hrt zu einer weiteren Erho¨hung des Restwiderstands.
Fu¨r x ≥ 0.6 treten klaren Maxima in ρ(T ) auf, welche auf den antiferromagnetischen
Phasenu¨bergang hinweisen, der schon in der magnetischen Suszeptibilita¨t sowie in
der spezifischen Wa¨rme beobachtet wurde. Der direkte Zusammenhang zwischen
elektrischem Widerstand und spezifischer Wa¨rme ist in Abbildung 5.6 verdeutlicht.
Hier wird die erste Ableitung des elektrischen Widerstandes nach der Temperatur,
dρ
dT
(Abb. 5.6 a), mit der spezifischen Wa¨rme geteilt durch die Temperatur, C/T
(Abb. 5.6 b), fu¨r die Kobalt-Konzentrationen x = 0.6, 0.8 und 1 verglichen. Sehr gut
la¨sst sich in beiden Fa¨llen die Auspra¨gung des antiferromagnetischen Phasenu¨ber-
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gangs bei anna¨hernd identischen Temperaturen beobachten.
5.5 Diskussion und Schlussfolgerung
Um den U¨bergang von Einzelionen-Kondo-Verhalten hin zu langreichweitiger anti-
ferromagnetischer Ordnung genauer zu untersuchen, wurde der magnetische Anteil
der spezifischen Wa¨rme ∆C extrahiert. Hierzu wurden von den experimentellen Da-
ten die Messwerte der spezifische Wa¨rme der jeweiligen unmagnetischen Lanthan-
Verbindung abgezogen. Der auf diese Weise gewonnene magnetische Anteil der spe-
zifischen Wa¨rme ∆C ist in Abbildung 5.7 a dargestellt. Im Vergleich dazu ist in Ab-
bildung 5.7 b der magnetische Anteil der spezifischen Wa¨rme von CeNi9−xCuxGe4
aufgetragen. Der vierfach entartete Grundzustand von CeNi9Ge4, der durch die
Wechselwirkung des Kondo-Effekts mit den beiden tiefliegenden Dubletts Γ
(1)
7 und
Γ
(2)
7 zustande kommt, spiegelt sich in einem breiten Maximum bei T ≈ 5K wieder.
Die zweite Schottky-artige Anomalie entspricht demzufolge dem zweiten angereg-
ten Kristallfeldniveau Γ6 und damit der Gesamtaufspaltung des Kristallfeldes. Mit
zunehmender Kobalt-Konzentration verbleibt dieses Maximum anna¨hernd an der
gleichen Stelle. Dies trifft auch fu¨r die Kupfer-Substitutionsreihe zu. Das tiefer lie-
gende Maximum hingegen verschiebt in beiden Reihen zu ho¨heren Temperaturen.
Dieser Effekt erscheint bei der Kupfer-Reihe sta¨rker ausgepra¨gt zu sein, da hier das
tiefer liegende Maximum bei hohen Kupfer-Konzentrationen mit dem zweiten Ma-
ximum verschmilzt, wa¨hrend fu¨r die Kobalt-Reihe fu¨r x = 1 noch beide Maxima
beobachtet werden. Dennoch la¨sst die Verschiebung des tiefer liegenden Maximums
auch fu¨r das Kobalt-System auf eine Aufspaltung des tiefliegenden Quasiquartetts
schließen. Somit kann analog zu CeNi9−xCuxGe4 auch hier von eine Reduzierung der
effektiven Entartung des Grundzustandes ausgegangen werden. Demzufolge scheint
die Reduktion der Entartung auch hier die treibende Kraft fu¨r das Auftreten der
langreichweitigen antiferromagnetischen Ordnung zu sein.
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Abb. 5.7: Vergleich der Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Anteils zur
spezifischen Wa¨rme ∆C von CeNi9−xCoxGe4 (a) [Peyker11a] und
CeNi9−xCuxGe4 (b) [Peyker09] in halblogarithmischer Darstellung.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass sich bei der Untersuchung der genauen
Entwicklung des Grundzustandes in CeNi9−xCoxGe4 bereits bei geringen Kobalt-
Konzentrationen von x ≤ 0.1 eine logarithmische Divergenz im Sommerfeldkoeffizi-
enten γ ≃ C/T zeigte. Im Prinzip ist dies als ein klares Anzeichen fu¨r die Existenz
eines quantenkritischen Phasenu¨bergangs zu werten. Jedoch zeigt die magnetische
Suszeptibilita¨t in diesem Konzentrationsbereich ein Abflachen bei tiefen Tempe-
raturen anstatt einer logarithmischen Divergenz. Dies deutet auf ein temperatu-
runabha¨ngiges Sommerfeld-Wilson-Verha¨ltnis hin, wie es fu¨r die Muttersubstanz
CeNi9Ge4 beobachtet wird [Scheidt06]. Daru¨ber hinaus kann im elektrischen Wider-
stand ein Anstieg der Fermi-Flu¨ssigkeit-Temperatur fu¨r x = 0.05 und 0.1 festgestellt
werden, wie es im Phasendiagramm in Abbildung 5.8 dargestellt ist. Somit kann
fu¨r eine geringe Konzentrationserho¨hung, etwa bei x ≈ 0.15, ein quantenkritischer
Punkt erwartet werden. Eine weitere Erho¨hung der Kobalt-Konzentration hin zu
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Abb. 5.8: Phasendiagramm von CeNi9−xCoxGe4. Die Fermi-Flu¨ssigkeit-
Temperaturen (Kreise) wurden aus der Abweichung des elektrischen
Widerstandes vom T 2-Verhalten ermittelt. Die Ne´el-Temperaturen (Drei-
ecke) wurden u¨ber spezifischer Wa¨rme und magnetischer Suszeptibilita¨t
bestimmt.
x ≥ 0.2 fu¨hrt zu einer erheblichen Erho¨hung der Kondo-Temperatur. Trotzdem la¨sst
sich eine antiferromagnetische Ordnung in CeNi9−xCoxGe4 beobachten, was eindeu-
tig im Gegensatz zum u¨blichen Doniach-Bild steht, nach dem ein Kondo-dominierter
Fermi-Flu¨ssigkeit-Grundzustand zu erwarten wa¨re. Somit kann das Auftreten von
langreichweitiger antiferromagnetischer Ordnung nur durch die Verringerung der ef-
fektiven Entartung des Grundzustandes N erkla¨rt werden.
Betrachtet man des Weiteren dieses System im Zuge des modifizierten Doniach
Bildes (vgl. Abb. 4.28), so la¨sst sich das Verhalten von CeNi9−xCoxGe4 wie folgt
erkla¨ren: bei kleinen Kobalt-Konzentrationen (x ≤ 0.1) ist die Aufspaltung des
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Quasiquartetts noch zu gering, um zu einer Reduzierung der effektiven Entartung
zu fu¨hren. Dementsprechend fu¨hrt der Kondo-Effekt weiterhin zu einer Abschir-
mung der unteren beiden Dubletts und damit zu einer vierfachen Entartung der
Grundzustandes. Es gilt die modifizierte Version des Doniach Diagramms. Dies ist
unter anderem im elektrischen Widerstand ersichtlich. Hier fu¨hrt die Dotierung mit
Kobalt im Konzentrationsbereich x ≤ 0.1 zu einer Zunahme der Fermi-Flu¨ssigkeit-
Temperatur TFF, wie es aufgrund der zunehmenden Hybridisierungssta¨rke durch
die Ni/Co-Substitution erwartet wird (vgl. Abb. 4.28). Die weitere Erho¨hung der
Kobalt-Konzentration la¨sst die unteren beiden Dubletts weiter voneinander sepa-
rieren, so dass sie fu¨r x ≥ 0.2 nicht mehr komplett vom Kondo-Effekt abgeschirmt
werden ko¨nnen. Dies fu¨hrt zu einer kontinuierlichen Reduktion der effektiven Entar-
tung der Grundzustandes und damit im modifizierten Doniach zu einer Verschiebung
der Grenzfla¨che zwischen Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeit- und Fermi-Flu¨ssigkeit-Verhalten
Diagram hin zur klassischen Version. Diese Verschiebung ermo¨glicht dem System
fu¨r x ≥ 0.2 die Entfaltung des Antiferromagnetismus, der urspru¨nglich durch die
erho¨hte Entartung unterdru¨ckt wurde. Im Falle von CeNi9−xCoxGe4 kann somit
gezeigt werden, dass der Effekt der Entartungsa¨nderung des Grundzustandes im
U¨bergangsbereich zwischen verschiedenen Entartungsgraden andere Mechanismen,
wie die Kondo-Abschirmung, dominiert. Somit stellt die A¨nderung der effektiven
Entartung in diesen Bereichen einen neuartigen Tuningparameter dar, der in den
Systemen CeNi9−xTM xGe4 (TM =Cu, Co) zum ersten Mal experimentell belegt
werden konnte.
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6 Zusammenfassung
Ausgangspunkt dieser Arbeit war das Schwere-Fermionen-System CeNi9Ge4 mit sei-
nem fu¨r diese Art von Systemen ungewo¨hnlichen quasi vierfach entarteten Grund-
zustand. Dieser hohe Entartungsgrad bot zum ersten Mal die Mo¨glichkeit, den von
Coleman [Coleman83] vorhergesagten Tuningparameter, die effektive Entartung des
Grundzustandes N , experimentell zu besta¨tigen.
In Kapitel 4 konnte durch die Substitution von Nickel durch Kupfer in CeNi9−xCuxGe4
ein quantenkritisches Szenario beobachtet werden. Ausgehend von CeNi9Ge4, dessen
Grundzustand stark vom Einzelionen-Kondoeffekt bestimmt wird, fu¨hrt die Sub-
stitution von Nickel durch Kupfer erst zu einem quantenkritischen Punkt bei der
Kupfer-Konzentration von x ≈ 0.4 und anschließend (x ≥ 0.5) zu langreichweiti-
ger antiferromagnetischer Ordnung ohne dass der Einzelionen-Charakter verloren
geht. Dieses quantenkritische Szenario hat seinen Ursprung in der Reduktion der
effektiven Spinentartung des Grundzustandes. Wa¨hrend fu¨r CeNi9Ge4 die erho¨hte
effektive Entartung (N = 4) zur Unterdru¨ckung der antiferromagnetischen Kor-
relationen fu¨hrt welche in Myon-Spin-Resonanz Experimenten beobachtet wurden
[Michor12], kommt es bei ihrer Abnahme hingegen zu magnetischer Ordnung. Dies
la¨sst sich fu¨r ho¨here Kupfer-Konzentrationen (x > 0.4) beobachten.
Diese Reduktion der effektiven Entartung wurde mit Hilfe von inelastischer Neutro-
nenexperimenten in Kapitel 4.7 na¨her untersucht. Exemplarisch wurden hierfu¨r Mes-
sungen an CeNi8.6Cu0.4Ge4 und CeNi8CuGe4 durchgefu¨hrt. Dabei konnte zum einen
gezeigt werden, dass die energetische Kristallfeldaufspaltung zwischen Grundzustand
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und erstem angeregten Kramer-Dublett mit zunehmender Kupfer-Konzentration im-
mer weiter zunimmt. Zum anderen konnte gleichzeitig ein Abnehmen der Kondo-
Temperatur beobachtet werden. Diese Abnahme der Kondo-Temperatur fu¨hrt zu-
sammen mit der gro¨ßeren Kristallfeldaufspaltung zu einer Reduktion der effektiven
Entartung des Grundzustandes von N = 4 fu¨r CeNi9Ge4 zu N = 2 fu¨r CeNi8CuGe4.
Die A¨nderung des Kristallfeldschemas ließ sich mittels Neutronen-Diffraktionsexperi-
menten (Kapitel 4.1) auf die Substitution von Nickel durch Kupfer auf dem Nickel-
platz mit 16k-Symmetrie zuru¨ckfu¨hren. Da sich dieser Platz in der Einheitszelle aus
der Position des Cer-Atoms betrachtet in kristallographischer c-Richtung befindet,
hat er einen starken Einfluss auf den Kristallfeldparameter B02 , der im Fall von
CeNi9−xCuxGe4 hauptsa¨chlich fu¨r die A¨nderung des Kristallfeldschemas durch die
Ni/Cu-Substitution verantwortlich ist.
Um den Einfluss der effektiven Spinentartung des Grundzustandes auf die magne-
tischen Eigenschaften von CeNi9Ge4 genauer zu untersuchen, wurde in Kapitel 5
Nickel durch Kobalt ersetzt. Hierdurch wird die Hybridisierungssta¨rke in CeNi9Ge4
in entgegengesetzter Richtung zur Ni/Cu-Substitution gea¨ndert, damit wa¨re ein
Kondo-artiger Grundzustand zu erwarten. Interessanterweise wird bereits fu¨r ge-
ringe Kobalt-Konzentrationen (x = 0.1) neben dem Anstieg der Fermi-Flu¨ssigkeit-
Temperatur ein logarithmischer Anstieg in der spezifischen Wa¨rme beobachtet, was
auf einen quantenkritischen Punkt hinweisen ko¨nnte. Da jedoch die magnetische
Suszeptibilita¨t dieser Verbindung bei tiefen Temperaturen abflacht, ist dies eher ein
Anzeichen fu¨r ein temperaturabha¨ngiges Sommerfeld-Wilson-Verha¨ltnis, wie es fu¨r
die Muttersubstanz CeNi9Ge4 beobachtet wird [Scheidt06]. Eine weitere Erho¨hung
des Kobalt-Gehalts fu¨hrt zum Eintreten einer langreichweitigen, antiferromagneti-
schen Ordnung im System. Die Analyse des magnetischen Anteils der spezifischen
Wa¨rme von CeNi9−xCoxGe4 gibt auch hier klare Anzeichen auf das Aufspalten des
vierfach entarteten Grundzustandes und somit auf eine erneute Reduktion der Ent-
artung. Der Umstand, dass trotz erho¨hter Hybridisierungssta¨rke durch die Ni/Co-
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Substitution eine antiferromagnetische Ordnung auftritt, ist ein klarer Beweis dafu¨r,
dass die effektive Entartung eine dominate Rolle in der Auspra¨gung der magneti-
schen Eigenschaften des Grundzustandes spielt. Anhand des modifizierten Donich-
Bildes [Gold13] la¨sst sich dies eindrucksvoll untermaueren. Somit stellt die A¨nderung
der effektiven Spinentartung des Grundzustandes einen neuen Tuningparameter im
Bereich quantenkritischer Szenarien dar, der sowohl durch chemischen Druck als
auch durch Substitution beeinflusst werden kann.
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A Messmethoden
Dieses Kapitel befasst sich mit den im Experimentalteil verwendeten Messmethoden.
Die mit ∗ gekennzeichneten Abschnitte entstammen meiner Diplomarbeit [Peyker07]
und sind dort z.T. ausfu¨hrlicher beschrieben. Sie sind hier erneut aufgefu¨hrt, um
einen Gesamtu¨berblick u¨ber die verwendeten Messmethoden zu ermo¨glichen.
A.1 Diffraktometrie
Die strukturellen Untersuchungen der hier vorgestellten Proben erfolgte auf Grund-
lage der Beugung von Ro¨ntgenstrahlen bzw. Neutronen. Im Folgenden sollen diese
Methoden kurz dargestellt werden.
Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie ∗
Die strukturelle Analyse der hier vorgestellten Proben fand auf einem Ro¨ntgenpul-
verdiffraktometer D5000 der Firma Siemens statt, welches nach dem Debye-Scherrer-
Verfahren arbeitet. Diese Diffraktometer besitzt eine Cu-Anode und wird somit mit
der charakteristischen Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54056 A˚) betrieben. Hierbei wur-
de untersucht, ob die Verbindungen in der gewu¨nschten Struktur vorlagen und ob
sich wa¨hrend der Synthese der Proben Fremdphasen gebildet hatten. Zur Aufnah-
me der Ro¨ntgenspektren wurden die Proben zum Teil gemo¨rsert und anschließend
durch zwei feinmaschige Drahtgitter (Maschenweite: 45 µm und 10 µm) gesiebt, um
eine nahezu einheitliche Korngro¨ße zu erhalten. Die u¨ber den Detektor aufgenom-
men Bragg-Reflexe der einzelnen Netzebenen, wurden mit dem Rietveld-Programm
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”Fullprof” verfeinert, mit dessen Hilfe dann die Strukturparameter ermittelt wurden
[Jenkins96].
Neutronenpulverdiffraktometrie
Analog zur Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie kann auch die Neutronenpulverdiffrakto-
metrie zur Phasen- und Strukturanalyse eingesetzt werden. So kann z.B. die Phasen-
zusammensetzung einer unbekannten Probe bestimmt werden oder die Parameter
der Einheitszelle sowie die genaue Lage der Atome innerhalb der Einheitszelle er-
mittelt werden. Gegenu¨ber der Ro¨ntgenbeugung bietet die Neutronenbeugung den
Vorteil, dass auch magnetische Strukturen untersucht werden ko¨nnen. Des Weite-
ren ermo¨glicht die Neutronenbeugung eine detailliere Untersuchung phononischer
Anregungen. Der fu¨r diese Arbeit jedoch wichtigste Vorteil gegenu¨ber der Ro¨ntgen-
beugung ist die Mo¨glichkeit Elementen a¨hnlicher Ordnungszahl (z.B. Ni und Cu)
unterscheiden zu ko¨nnen. Nur dadurch ko¨nnen die genauen Substitutionsprozesse in
dem hier vorgestellten System besser verstanden werden.
Die Neutronendiffraktionsexperimente dieser Arbeit wurden an den hochauflo¨sen-
den Pulverdiffraktometern SPODI [Hoelzel07] am FRMII in Garching, Mu¨nchen,
bzw. HRPD am ISIS in Oxfordshire durchgefu¨hrt. Die Details zu den einzelnen
Experimenten sind im jeweiligen Abschnitt na¨her beschrieben.
A.2 Magnetische Suszeptibilita¨t ∗
Die magnetischen Eigenschaften der hier untersuchten Verbindungen wurde mit Hil-
fe eines SQUID Magnetometers (Superconducting Quantum Interference Device)
MPMS 7 (Magnetic Property Measurement System) der Firma Quantum Design
bestimmt. Dieses Gera¨t bietet die Mo¨glichkeit Messungen in einem Temperaturbe-
reich von 1.8K bis 400K in Magnetfeldern von -7T bis 7T durchzufu¨hren. Das
Auflo¨sungsvermo¨gen des Magnetometers betra¨gt fu¨r kleine Felder 2 · 10−8 emu. Als
Probenhalter wurden zwei konzentrisch ineinander gesteckte Strohhalme verwendet,
104
A.2 Magnetische Suszeptibilita¨t
x=0
x=0.2
x=0.4
x=0.5
x=0.6
x=1
CeNi9-xCuxGe4
1 2 3 4 5 6 7
B (T)
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
M
 
(µ B
/fu
)
linearer Bereich
Abb. A.1: Die Magnetisierung von CeNi9−xCuxGe4 in Abha¨ngigkeit vom Magnetfeld
B. Im Bereich bis 2T wird ein lineares Verhalten beobachtet.
die im Gegensatz zu anderen Probenhaltern keinen diamagnetischen Beitrag aufwei-
sen.
Fu¨r Temperaturen im Bereich von 40mK bis 2.5K wurde die Suszeptibilita¨t durch
AC-Messungen in einem 3He-4He-Entmischungskryostaten nach der Methode von L.
Hartshorn und N.F. Astbury [Hartshorn37] gemessen, da fu¨r die DC-Suszeptibilita¨t
kein Messaufbau zur Verfu¨gung stand. Die Messwerte dieser AC-Messungen wur-
den bei der Datenaufbereitung an die Daten der DC-Messung angeglichen. Dies war
no¨tig, da das AC-Experiment mit ungeeichten Spulenpaaren arbeitete und somit nur
Relativ- und keine Absolutwerte lieferte. Eine Angleichung dieser Art war mo¨glich,
da die DC-Suszeptibilita¨t in einem B-Feld von 0.5T gemessen wurde und man sich
hier im linearen Bereich der magnetfeldabha¨ngigen Magnetisierung befindet. In Ab-
bildungA.1 ist zu sehen, dass sich dieser lineare Bereich fu¨r CeNi9−xCuxGe4 bis
ungefa¨hr 2T erstreckt. Fu¨r die Substitutionsreihe CeNi9−xCoxGe4 erstreckt sich der
lineare Bereich bis 3.5T.
105
A Messmethoden
A.3 Thermische Ausdehnung
Die hier vorgestellten Messungen der thermischen Ausdehnung wurden von Jan Gui-
do Donath am Max-Planck-Institut fu¨r Chemische Physik fester Stoffe in Dresden
durchgefu¨hrt. Einzelheiten zum Aufbau der Versuche, deren Durchfu¨hrung und Aus-
wertung finden sich in der Dissertation von Herrn Donath [Donath10].
A.4 Spezifische Wa¨rme ∗
Die spezifische Wa¨rme der hier vorgestellten Proben wurde fu¨r hohe Temperaturen
(T ≥ 2K) in einem kommerziellen PPMS (PhysicalPropertyMeasurement System)
der Firma Quantum Design und fu¨r tiefe Temperaturen (40mK ≤ T ≤ 2.5K) in ei-
nem Entmischungskryostaten mit der Relaxationsmethode [Bachmann72] bestimmt.
Diese Methode wurde u¨ber die Jahre immer weiter verfeinert (siehe [Schwall75,
Stewart83]) bis letztendlich das kombinierte Puls-Relaxations-Verfahren, mit dem
auch das PPMS arbeitet, entwickelt wurde [Hwang97]. Detaillierte Ausfu¨hrungen zur
Relaxationsmethode ko¨nnen beispielsweise in den Arbeiten [Stewart83],[Peyker07]
und den darin weiterfu¨hrenden Referenzen nachgelesen werden.
A.5 Elektrischer Widerstand ∗
Der elektrischen Widerstands wurde im Temperaturbereich von 50mK bis 2.5K
u¨ber eine 4-Punkt-AC-Messung im Entmischungskryostaten bestimmt. Im Bereich
von 1.8K bis 400K diente die Van-der-Pauw-Messung [vanderPauw58], die im PPMS
durchgefu¨hrt wurde, zur Ermittlung der Widerstandswerte. Hierfu¨r wurde mittels
einer Fadensa¨ge aus den polykristallinen Proben quadratische, planparallele Bla¨tt-
chen heraus gesa¨gten, die mit vier Platindra¨hten (ø = 50µm) kontaktiert wurden.
Die Methode ermo¨glichte es die Messungen unabha¨ngig von der Probengeometrie
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durchzufu¨hren. Einzig relevantes Maß, das zu genauen Bestimmung der Absolutwer-
te no¨tig war, ist die Bla¨ttchendicke. Auf diese Weise konnten sehr pra¨zise Messungen
durchgefu¨hrt werden.
A.6 Inelastische Neutronenstreuung
Die inelastischen Neutronenstreuexperimente wurden am Flugzeitspektrometer TOF-
TOF am FRMII in Garching, Mu¨nchen durchgefu¨hrt [Unruh07]. Es arbeitet mit kal-
ten Neutronen, die eine Geschwindigkeit von einigen hundert m/s besitzen. Damit
kann ein Energiebereich von -30meV bis 50meV bei einer einfallenden Wellenla¨nge
der Neutronen von 1.4 A˚ bis 16 A˚ abgedeckt werden. Die kinetische Energie der
Neutronen kann durch Flugzeitmessungen entlang einer definierten Wegstrecke be-
stimmt werden. Ist die Energie der auf die Probe auftreffenden Neutronen bekannt,
so kann der Energieu¨bertrag durch Messung der Energie der Neutronen nach dem
Streuprozess bestimmt werden. Durch die Position der einzelnen Detektoren sind
die Streuwinkel daru¨ber hinaus klar definiert. Dadurch kann mit der Flugzeitspek-
troskopie ein großer Bereich von Impuls- und Energieu¨bertra¨gen simultan erfasst
werden.
Das TOFTOF ist ein sogenanntes ”Multichopper”-Flugzeitspektrometer mit direk-
ter Geometrie. Dies bedeutet, dass die Neutronen vor dem Streuprozess alle die-
selbe Energie besitzen und nach der Streuung der Energieu¨bertrag gemessen wird.
Die Flugzeit der Neutronen (engl.: time-of-f light) dient hierbei als Energiekenn-
gro¨ße. U¨ber sie wird zum einen die Energie der einfallenden Neutronen, also ihre
Wellenla¨nge, eingestellt. Zum anderen dient die Flugzeit zur Bestimmung des Ener-
gieu¨bertrags der an der Probe gestreuten Neutronen. Dieser zweifachen Ausnutzung
der Flugzeit verleiht dem Spektrometer seinen Namen.
Das Prima¨rspektrometer (Teil vor der Probe) besteht aus 7 rotierenden Chopper-
scheiben, die in vier evakuierten Kesseln untergebracht sind. Das Prinzip der Flug-
107
A Messmethoden
Abb. A.2: Chopperprinzip des Flugzeitspektrometers TOFTOF (nach [TOF]).
zeitmethode und die Aufgaben der einzelnen Chopper sind in AbbildungA.2 darge-
stellt. Durch das erste Chopperpaar wird der ankommende, weiße Neutronenstrahl
in kurze Pulse unterteilt (pulsing chopper). In diesen kurzen Neutronenpulsen sind
schnelle und langsame Neutronen enthalten, so dass der Puls auf dem Weg zum
letzten Chopperpaar auseinander la¨uft. Dort (monochromating chopper) wird aus
diesem Puls ein enger Wellenla¨ngenbereich selektiert, sodass die Neutronen, die an
der Probe gestreut werden, eine einheitliche Energie besitzen. Die Chopper zwi-
schen dem ersten und letzten Chopperpaar sorgen zum einen fu¨r das Herausfiltern
von ho¨heren Ordnungen (dritter und vierter Chopper), zum anderen werden im so-
genannten frame-overlap-Chopper (fu¨nfter Chopper) langsame Neutronen, die mit
schnellen Neutronen des Folgepulses u¨berlappen wu¨rden, aussortiert.
Detektiert werden die Neutronen in insgesamt 600 3He-Za¨hlrohre mit einer La¨nge
von 40 cm und einem Durchmesser von 3 cm. Diese Za¨hlrohre sind tangential zu den
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Debye-Scherrer-Ringen und tangential zu einer gedachten Kugeloberfla¨che von 4m
Radius um die Probenposition angeordnet. Der Streuwinkel umfasst einen Bereich
von 7.5 ◦ bis 140 ◦ [Busch09].
Die Details zu den einzelnen Experimenten werden im jeweils betreffenden Abschnitt
na¨her erla¨utert.
A.7 Seebeck-Koeffizient
Die Experimente zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten wurden von Christi-
an Gold am Lehrstuhl fu¨r Chemische Physik und Materialwissenschaften der Uni-
versita¨t Augsburg durchgefu¨hrt. Die Messungen wurden mit Hilfe einer thermal
transport option (TTO) fu¨r kommerzielle PPMS realisiert (2K≤ T ≤ 400K). Fu¨r
eine ideale Kontaktierung wurde aus den Proben jeweils ein ca. 1 cm langer Stab
herausgesa¨gt. An diesem wurden anschließend Kupferkontakte mit Hilfe eines Sil-
berleitklebers angebracht.
Generell werden zur Messung des Seebeck-Koeffizienten die Proben einem Tempera-
turunterschied ∆T = T2− T1 ausgesetzt, wobei die Temperaturen T1 und T2 jeweils
an einem der beiden Probenenden herrschen. Die dadurch entstehenden Thermo-
spannungen U1 und U2 ko¨nnen an den jeweiligen Enden abgegriffen werden. Da fu¨r
beide Spannungskreise gilt
U1,2 = (S1,2 − SProbe)∆T (A.1)
la¨sst sich der Seebeck-Koeffizient der Probe u¨ber
SProbe =
U2
U2 − U1 (S2 − S1)︸ ︷︷ ︸
S12
+S1 (A.2)
bestimmen, wobei S1 und S2 die Seebeck-Koeffizienten der Thermoelementleitungen
darstellen. Der Differenzwert S12 ist fu¨r alle gebra¨uchlichen Thermoelementpaarun-
gen tabelliert und standardisiert.
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B Das Datenanalyseprogramm IDA
Essentiell fu¨r diese Arbeit war der richtige Umgang mit den Daten, die aus den
Versuchen der inelastischen Neutronenspektroskopie gewonnen wurden, um den ma-
gnetischen Anteil der Streuung zu erhalten. Zur Auswertung und zur Reduktion der
Daten wurde das FORTRAN Datenanalyseprogramm IDA verwendet, welches als
Teil des fortlaufenden ”FRIDA” (Flexible Rapid Interactive Data Analysis) Pro-
jekts zu Frida-1 umbenannt wurde.
In diesem Kapitel soll auf die wichtigsten Befehle von IDA eingegangen werden und
anschließen am Beispiel von CeNi8CuGe4 die Extraktion der magnetischen Streuung
gezeigt werden. Die neueste Version von IDA (Frida-2) mit einer ausfu¨hrlichen In-
stallationsanleitung sowie weiteren Informationen zum Programm findet man unter:
http://apps.jcns.fz-juelich.de/doku/frida/start.
B.1 U¨bersicht der Befehle
Da hier nur die wichtigsten fu¨r die Auswertung der INS-Daten relevanten Befehle
aufgefu¨hrt werden, soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass eine ausfu¨hr-
liche Beschreibung aller Befehle in der Datei ”Ida.hlp” zu finden ist. Der Syntax des
Programms ist wie folgt aufgebaut:
IDA (<Dateinummer>) <Befehl> <Parameter>,
wobei die Dateinummerierung mit der ersten eingelesenen Datei bei ”1” beginnt. Je-
de weitere eingelesene Datei erha¨lt eine um eine Zahl ho¨here Nummer zugewiesen.
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Wird eine eingelesene Datei durch eine beliebige Operation vera¨ndert, wird die der-
art vera¨nderte Datei unter der na¨chstho¨heren freien Nummer abgespeichert. Durch
Eingabe der jeweiligen Dateinummer/n, kann/ko¨nnen die gewu¨nschte/n Datei/en
ausgewa¨hlt werden. Der Befehl ”df” liefert einen U¨berblick u¨ber die momentan im
Programmspeicher befindlichen Dateien.
Generell la¨sst sich eine Auflistung aller Befehlsgruppen durch Eingabe von ”hc”
aufrufen. Die Befehle der einzelnen Gruppen werden bei Eingabe des ersten Buch-
stabens der Gruppe angezeigt. Im Folgenden soll kurz auf die fu¨r die Auswertung
beno¨tigten einzelnen Befehlsgruppen und deren wichtigste Befehle eingegangen wer-
den.
r*: Einlesen der Rohdaten
• rtof : Einlesen der TOFTOF-Daten.
Fu¨r andere unterstu¨tzte Gera¨te r eingeben.
f*:Dateibearbeitung
• fl <Dateiname>: la¨d Datei in den Programmspeicher. Wenn der Dateiname
ohne Dateierweiterung angegeben wird, sucht das Programm zuerst nach ”.dat”
und dann nach ”.asc”-Dateien.
• fs: speichert eine Datei aus dem Programmspeicher auf ein Medium.
• fdel: lo¨scht eine Datei aus dem Programmspeicher.
d*: Auflistung von Verzeichnissen und Dateien
• df : zeigt die sich im Programmspeicher befindlichen Dateien an.
• ds: zeigt Informationen (z-Werte, Anzahl der Punkte, Endpunkte des x-Bereichs)
der Spektren der betreffenden Datei.
e*: Informationen der Daten im Programmspreicher
• ec: zeigt und a¨ndert die Koordinatennamen und ihrer Einheiten.
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• er: zeigt die Experimentbedingungen an.
• ez: zeigt die z-Koordinaten (Streuwinkel) der Spektren an.
m*: Bearbeiten der Daten im Programmspeicher
• mco: ordnet die Kana¨le.
• mgr: erstellt ein neues Gitter fu¨r die Kana¨le.
• msd: lo¨scht einzelne oder mehrere Spektren.
• msa: addiert die Spektren auf.
o*: Daten im Programmspeicher vera¨ndern
• oi: gibt Eigenschaften der Daten aus (z. B. Maximum oder Minimum von y,
Halbwertsbreite, ...).
• ox: vera¨ndert x-Werte.
• oy: vera¨ndert y-Werte.
*:Spezialbefehle
• coq: interpoliert auf konstante Q-Werte.
B.2 Auswertung der Daten von CeNi8CuGe4
Die Neutronenexperimente an CeNi8CuGe4 wurden im Zeitraum vom 11.12.-15.12.2008
am TOFTOF am FRMII in Garching durchgefu¨hrt. Fu¨r die Bestimmung der Kris-
tallfeldanregungen wurde eine Wellenla¨nge von 2.2A˚ gewa¨hlt. Die Quasielastik wur-
de mittels einer Wellenla¨nge von 6A˚ untersucht. Die Messnummern der einzelnen
Experimente sind in Tab.B.1 aufgelistet.
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2.2 A˚ 4K 6 A˚ 4K 6 A˚ 30K
Ce 20758-20772 Ce 20733-20775 Ce 20782-20784
La 20813-20827 La 20828-20830 La 20837-20839
2.2 A˚ 150K 6 A˚ 8K 6 A˚ 60K
Ce 20791-20798 Ce 20776-20778 Ce 20785-20787
La 20846-20850 La 20831-20833 La 20840-20842
6 A˚ 15K 6 A˚ 150K
Vanadium 20799-20802 Ce 20779-20781 Ce 20788-20790
La 20834-20836 La 20843-20845
Vanadium 20803-20804
Tab. B.1: Messnummern von CeNi8CuGe4, LaNi8CuGe4 und den dazugeho¨rigen
Vanadium-Standards.
Einlesen der Daten
Der erste Schritt zur Auswertung der INS-Experimente ist das Einlesen der Da-
ten. Dies wird mittels des Befehls rtof bewerkstelligt. Dabei werden die Daten
eingelesen und von der Zeitskala des time-of-flight-Experiments in die entsprechen-
de Energieskala konvertiert. Hierzu werden Messdaten eines Vanadium-Standards
mit identischen Gera¨teeinstellungen beno¨tigt, die idealerweise direkt vor oder nach
dem Experiment gemessen wurden. Die Vorgehensweise beim Einlesen der Daten ist
im Folgenden exemplarisch fu¨r die Cer-Messung bei 4K und 2.2 A˚(Messnummern:
20758-20772) dargestellt:
rtof Einlesen der TOFTOF Daten
0 Lese Daten vom derzeitigen Zyklus
0 Offsetnummer
20758-20772 Messnummern der Probe
- Messnummern des Hintergrunds (z. B. leerer Probenbeha¨lter)
114
B.2 Auswertung der Daten von CeNi8CuGe4
20799-20802 Messnummern des Vanadium-Standards
- Messnummern des Vanadium-Hintergrunds
y in Energie konvertieren
0 elastischer Kanal von Vanadium (bei Quasielastik von Probe)
y Korrektur der Detektoreffizienz
y Debye-Waller-Faktor von Vanadium
4 Frame overlap fu¨r TOFTOF
1000 maximaler Energiegewinn
0.99 maximaler Energieverlust
n Spektren bei gleichen Winkeln nicht summieren
1-3 Monitorspektren ausschließen
r20758 Dateiname
Ce 2.2A 4K Probenbezeichnung
3 Spektren lo¨schen wenn Vanadium-Daten schlecht sind
In analoger Weise kann jede beliebige Messung eingelesen werden.
B.2.1 Erstellen eines Diffraktogramms
Die auf diese Weise eingelesenen Daten besitzen eine dreidimensionale Struktur
(S(ω, 2θ)). Die x-Werte entsprechen der Energie (~ω), die y-Werte der gemesse-
nen Intensita¨t (S) und die z-Achse stellt den jeweiligen Streuwinkel dar (2θ). Um
ein Diffraktogramm der Probe, also S(2θ), zu erzeugen muss u¨ber alle Energien
integriert werden, was durch die folgende Befehlssequenz bewerkstelligt wird:
oi
4 u¨ber die Energie integrieren
* u¨ber den kompletten (Energie)-Bereich integrieren
1 Ergebnis als Datei abspeichern
Das resultierende S(2θ) Diffraktogramm kann mit der Befehlskette
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p Aufrufen der Plotfunktion
a automatische Wahl der x-Achse
a automatische Wahl der y-Achse
dargestellt werden. Bei Bedarf ko¨nnen nun die Daten in Q-Abha¨ngigkeit umgerech-
net werden (S(Q)), nachdem zwischen Q und 2θ folgender Zusammenhang besteht:
Q =
4pi
λ
sin
(
2θ
2
)
. (B.1)
Dazu verwendet man die folgende Befehlssequenz:
ox x-Werte bearbeiten
* Funktion wa¨hlen (*)
ec zweites Argument ist eine Konstante
0.008726646 mit 1
2
2pi
360
multiplizieren
# Name muss nicht vergeben werden
keine Einheit
⇒ x-Werte umgerechnet in θ im Bogenmaß
ox x-Werte bearbeiten
sin Sinusfunktion wa¨hlen
ox x-Werte bearbeiten
* Funktion wa¨hlen (/)
ec zweites Argument ist eine Zahl
5.712 4pi/2.2 A˚ (Wellenla¨nge der einfallenden Neutronen)
# Name muss nicht vergeben werden
A˚−1 Einheit A˚−1
Das umgerechnete Diffraktogramm kann wie oben beschrieben grafisch dargestellt
werden oder mit ”fs” im ASCII-Format gespeichert werden.
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B.2.2 Extraktion der magnetischen Streuung
Um den magnetischen Anteil der Streuung bei 4K vom phononischen Hintergrund
zu trennen, mu¨ssen zuerst die Rohdaten der Cer- (20758-20772) und der Lanthan-
Messung (20813-20827) nach der oben beschriebenen Methode eingelesen werden
(Vanadium: 20799-20802). Diese erhalten in dem gewa¨hlten Beispiel die Dateinum-
mern ”1” beziehungsweise ”2”. Die Eingabe von ”df” sollte folgendes Ergebnis pro-
duzieren:
1 r20758 Ce 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
2 r20813 La 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
Dies bedeutet, dass zwei Datensa¨tze mit jeweils 601 Spektren (Anzahl der Detek-
toren) und 1013 Energiekana¨len eingelesen wurden. Im na¨chsten Schritt sollten die
Kana¨le der beiden Datensa¨tze sortiert werden und anschließend auf ein gemeinsames
Gitter gebracht werden, um spa¨tere Transformationen untereinander zu ermo¨glichen.
Dazu mu¨ssen beide Datensa¨tze mit ”1-2” bzw. ”1,2” ausgewa¨hlt werden. Anschlie-
ßend werden die folgende Eingaben gemacht:
mco Aufrufen der Sortierfunktion
y u¨ber Kana¨le mit gleichem x mitteln
(Dabei erho¨hen sich die Dateinummern auf ”3-4”)
mgr Befehl fu¨r neues Gitter
1 lineares Gitter
-16 Wahl des gro¨ßten Energieverlustes (Einfallsenergie=16.9meV)
0.1 Schrittweite der neuen x-Achse (variabel)
20 Wahl des gro¨ßten Energiegewinns
3 voll gefu¨lltes Gitter
Die resultierenden Datensa¨tze haben nun die Nummern ”5” und ”6”. ”df” produ-
ziert folgendes Ergebnis:
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1 r20758 Ce 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
2 r20813 La 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
3 r20758 Ce 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
4 r20813 La 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
5 r20758 r Ce 2.2A 4K w S(2th, 601* 355
6 r20813 r La 2.2A 4K w S(2th, 601* 355
Falls die Dateinummern nicht u¨bereinstimmen, mu¨ssen sie in den na¨chsten Schritten
sukzessive angepasst werden.
Im na¨chsten Schritt erfolgt die Unterteilung der Datensa¨tze in Datensa¨tze fu¨r kleine
und Datensa¨tze fu¨r große Streuwinkel / Q-Werte, um den in Kapitel 4.7.1 beschrie-
benen Phononenabzug durchfu¨hren zu ko¨nnen. Um in beiden Fa¨llen den richtigen
Bereich zu wa¨hlen, ko¨nnen mit ”ez” die Detektornummern mit den zugeho¨rigen
Streuwinkeln ausgegeben werden. Dieser Bereich kann je nach Probe variieren. Es
sollte darauf geachtet werden, dass im Bereich der kleinen Q-Werte die magnetische
Streuung klar u¨ber die Phononen dominiert, wa¨hrend im Bereich der großenQ-Werte
nur noch phononenartige Streuung auftritt. Fu¨r kleine Streuwinkel / Q-Werte geht
man folgendermaßen vor:
msd Spektren aus dem Datensatz lo¨schen
1 Detektornummern eingeben
201-599 Auswahl der zu lo¨schenden Spektren
y selbe Auswahl fu¨r den Lanthan-Datensatz
(Die Dateinummern haben sich jetzt auf ”7-8” erho¨ht)
msa die Spektren gleicher Energie addieren
1 mit erstem Spektrum beginnen
y selbe Auswahl fu¨r den Lanthan-Datensatz
Stellt man nun die resultierenden Datensa¨tze ”9-10” im Bereich −15 ≥ x≥ −2
grafisch dar:
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p Aufrufen der Plotfunktion
-15 -2 Wahl der x-Achse
a automatische Wahl der y-Achse
erha¨lt man das Spektrum fu¨r kleine Streuwinkel aus Abbildung 4.19. Es ist zu be-
achten, dass hier der Energieverlust der Neutronen aufgetragen ist, wohingegen Ab-
bildung 4.19 den Energiegewinn der Probe zeigt. Aus diesem Grund verhalten sich
die beiden Abbildungen auch spiegelverkehrt zueinander.
Um einen Datensatz fu¨r großer Streuwinkel / Q-Werte zu erhalten muss man mit
”5-6” zuerst zu den Gesamtdatensa¨tzen zuru¨ckkehren. Analog lautet die Befehlsse-
quenz dann:
msd Spektren aus dem Datensatz lo¨schen
1 Detektornummern eingeben
1-300 Auswahl der zu lo¨schenden Spektren
y selbe Auswahl fu¨r den Lanthan-Datensatz
Die Dateinummern haben sich jetzt auf ”11-12” erho¨ht)
msa die Spektren gleicher Energie addieren
1 mit erstem Spektrum beginnen
y selbe Auswahl fu¨r den Lanthan-Datensatz
Die Ausgabe von ”df” sollten nun so aussehen:
1 r20758 Ce 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
2 r20813 La 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
3 r20758 Ce 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
4 r20813 La 2.2A 4K w S(2th, 601*1013
5 r20758 r Ce 2.2A 4K w S(2th, 601* 355
6 r20813 r La 2.2A 4K w S(2th, 601* 355
7 r20758 rs Ce 2.2A 4K w S(2th, 202* 355
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8 r20813 rs La 2.2A 4K w S(2th, 202* 355
9 r20758 rsS Ce 2.2A 4K w S(2th, 1* 355
10 r20813 rsS La 2.2A 4K w S(2th, 1* 355
11 r20758 rs Ce 2.2A 4K w S(2th, 301* 355
12 r20813 rs La 2.2A 4K w S(2th, 301* 355
13 r20758 rsS Ce 2.2A 4K w S(2th, 1* 355
14 r20813 rsS La 2.2A 4K w S(2th, 1* 355
Um nun den in Kapitel 4.7.1 beschriebenen Proportionalita¨tsfaktor zwischen Streu-
ung bei großen und Streuung bei kleinen Q-Werten der unmagnetischen Referenz-
probe zu bestimmen, teilt man den Datensatz ”10” durch den Datensatz ”14”:
10 zum Datensatz ”10” wechseln
oy y-Werte bearbeiten
/ Funktion wa¨hlen (/)
y2 zweiten Datensatz als Argument wa¨hlen
14 Datensatz 14 als Argument wa¨hlen
Jetzt muss der auf diese Weise bestimmte Proportionalita¨tsfaktor auf den Bereich
der großen Q-Werte des Cer Datensatzes (”13”) angewendet werden:
oy y-Werte bearbeiten
* Funktion wa¨hlen (*)
y2 zweiter Datensatz als Argument wa¨hlen
13 Datensatz 13 als Argument wa¨hlen
Der resultierende Datensatz, der die Phononenverteilung bei kleinen Q-Werten der
Cer-Probe darstellt, hat nun die Nummer ”16”. Dieser muss nun noch vom Datensatz
der gesamten Cer-Streuung (”9”) bei kleinen Q-Werten abgezogen werden, um den
magnetischen Anteil der Streuung zu erhalten:
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9 zum Datensatz ”9” wechseln
oy y-Werte bearbeiten
- Funktion wa¨hlen (-)
y2 zweiten Datensatz als Argument wa¨hlen
16 Datensatz 16 als Argument wa¨hlen
Die resultierende Streufunktion kann nun dargestellt werden
p Aufrufen der Plotfunktion
-15 -1.5 Wahl der x-Achse
a automatische Wahl der y-Achse
und man erha¨lt die magnetische Streufunktion von CeNi8CuGe4 wie sie(spiegelverkehrt
aus oben genannten Gru¨nden) in Abbildung 4.20 zu sehen ist.
B.2.3 Auswertung der quasi-elastischen Streuung
Zur Auswertung der quasi-elastischen Streuung sollte beim Einlesen der Daten dar-
auf geachtet werden, dass der elastische Peak aus den Daten der jeweiligen Probe
bestimmt wird, um einen mo¨glichst guten Lanthan-Abzug zu gewa¨hrleisten. In die-
sem Beispiel soll die quasi-elastische Streuung von CeNi8CuGe4 bei 4K bestimmt
werden. Dafu¨r werden die Rohdaten von Cer (20773-20775) und Lanthan (20828-
20830) eingelesen (Vanadium: 20803-20804). ”df” produziert folgendes Ergebnis:
1 r20773 Ce 6A 4K w S(2th, 601*1020
2 r20828 La 6A 4K w S(2th, 601*1020
Zuerst mu¨ssen wieder die Datenkana¨le sortiert und auf ein gemeinsames Gitter ge-
bracht werden:
mco Aufrufen der Sortierfunktion
y u¨ber Kana¨le mit gleichem x mitteln
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(Dabei erho¨hen sich die Dateinummern auf ”3-4”)
mgr Befehl fu¨r neues Gitter
1 lineares Gitter
-2 Wahl des gro¨ßten Energieverlustes (Einfallsenergie=2.27meV)
0.01 Schrittweite der neuen x-Achse (variabel)
2 Wahl des gro¨ßten Energiegewinns
3 voll gefu¨llter Gitter
Da im gemessenen Bereich keine Q-Abha¨ngigkeit erwartet wird, ko¨nnen die Energien
direkt aufsummiert werden:
msa addiert die Spektren gleicher Energie
1 mit erstem Spektrum beginnen
y selbe Auswahl fu¨r den Lanthan-Datensatz
Stellt man die elastische Linie von beiden Substanzen grafisch dar
p Aufrufen der Plotfunktion
-0.2 0.2 Wahl der x-Achse
a automatische Wahl der y-Achse
stellt man fest, dass die Lanthan-Probe eine etwas schlechtere Statistik besitzt. Aus
diesem Grund muss sie vor dem Abzug auf die Cer-Probe skaliert werden. Dafu¨r
geht man folgendermaßen vor:
oi
5 Bestimmung des Maximumwertes
1 reines Maximum
3 um nur die Werte auszugeben
Auf diese Weise werden die Maximumwerte der beiden Messkurven angezeigt (Cer:
17.89meV−1; Lanthan: 15.693meV−1). Dies bedeutet die Lanthan-Daten (”8”) mu¨ssen
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mit 1.14 (=17.89/15.693) multipliziert werden, was mit folgender Befehlssequenz be-
werkstelligt wird:
8 zum Datensatz ”8” wechseln
oy y-Werte bearbeiten
* Funktion wa¨hlen (*)
ec zweites Argument ist eine Konstante
1.139999 mit 17.89/15.693 multiplizieren
0 kein Fehler
# Name muss nicht vergeben werden
keine Einheit
Die skalierten Lanthan-Daten (”9”) ko¨nnen nun von den Cer-Daten (”7”) abgezogen
werden:
7 zum Datensatz ”7” wechseln
oy y-Werte bearbeiten
- Funktion wa¨hlen (-)
y2 zweiten Datensatz als Argument wa¨hlen
9 Datensatz 9 als Argument wa¨hlen
Die resultierende quasi-elastische Streuung kann nun dargestellt werden:
p Aufrufen der Plotfunktion
a automatische Wahl der x-Achse
a automatische Wahl der y-Achse
Sie entspricht der spiegelverkehrten Kurve aus Abbildung 4.23 fu¨r CeNi8CuGe4 bei
4K. Um die Daten mit einem beliebigen Programm fitten zu ko¨nnen, mu¨ssen sie im
ASCII-Format exportiert werden. Dafu¨r muss die entsprechende Datei ausgewa¨hlt
werden (”10”) und mit ”fs” abgespeichert werden. Anschließend muss fu¨r einige
Programme, darunter auch Diagramm, mit einem Texteditor der Header entfernt
123
B Das Datenanalyseprogramm IDA
werden. Nun ko¨nnen die Daten mittels Gleichung 4.2 angepasst werden.
Diese komplette Prozedur muss fu¨r jede einzelne Temperatur durchgefu¨hrt werden,
um die in Abbildung 4.23 dargestellten Kurven zu erhalten.
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